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INLEIDING. 



Schönbeio, de ontdekker van het ozon, vond, dat bij 
langzame oxydatie van een aantal, meest organische, stoffen 
(phosphor, kwik, terpentijnolie, triaethylstibien, kakodyl, 
aldehyden, enz.) zuurstof in zoodanigen actieven toestand 
werd gebracht, dat ozon ontstond, of dat oxydeerbare stoffen, 
die zich in de nabijheid bevonden, geoxydeerd werden: 
indigo-oplossing werd blijvend ontkleurd, guajactincfuur 
werd blauw gekleurd, sulfieden werden in sulfaten omgezet, 
jodium werd uit kaliumjodied vrijgemaakt '). 

Ook Kuhlmann *), Phipson *), Berthelot *), Kingzett '). 



i) zie de litentunropgaaf in „Christian Friediich Schoenbein" ' 
E. Hagenbftcb, Basel, 1868. 

2) Compt. reod. 41, 47°, 53» ('855)- 

3) Compt. rend. 48, 864 (1856). 

4) Buil, Soc. Chim. Noot. Sér. ?,■ 109 {1867). 

5) Jootn. Chem. Soc. 27, 511 {1874). 
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Fudakowsky '), Palmieri, Mantegazza, Bellucci ') e. a. onder- 
zochten het zuurstofactieveerend vermogen van langzaam 
zich oxydecrendc stoffen. 

Ter bepaling van de hoeveelheid actieve zuurstof, die 
bij langzame oxydatic van eene bepaalde hoeveelheid eener 
stof ontstaat, heeft Schönbein slechts weinige proeven ge- 
daan. Een half gram phosphor ontkleurde bij schudden met 
lucht 245 gram indigo-oplossing, waarvan loo gram door 
3 gram goede chloorkalk werd ontkleurd ^). 

Een gram phosphor ontkleurde 660 gram indigo-oplos- 
sing, die door 20 gram goede chloorkalk ontkleurd werd 
en eveneens door 1,1 gram kaliumchloraat na toevo^ing 
van zoutzuur *). 

In dit laatste geval kan berekend worden hoeveel zuur- 
stof door I atoom phosphor is actief gemaakt. 

1,1 gram kaliumchloraat kan ter oxydatie van de 660 
48 
gram indigo-oplossing afgeven 1,1 . ■■ = 0,43 gram zuur- 
stof. Eene gelijke hoeveelheid wordt dus door i gram 
phosphor actief gemaakt, hebeen per atoom phosphor 
-— _= 0,8 atoom zuurstof. 

Is bij de eerste proef dezelfde chloorkalk gebruikt, dan 



1) Berl. Bericbte VT, lo6 (1S73). 

2) Zie voor deze laatste drie ondenoekers: Bellaci, Solla v 
genica degli olii esseniiali, Perugia, 1879. 

3) Joum. f. prakt. Chem, 53, 503, 504 (1851). 

4) Joum. f. prakt. Cheni. 56, U (1852). 
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laat zich ook daar de hoeveelheid geactieveerdc zuurstof 
berekenen, 

245 gram indigo- oplossing 3= 3 , 2,4J = 7,35 gram 

chloorkalk = 7,35 . ~ = 0,40 gram kaliumchloraat = 

48 
0,40. -^0,16 gram zuurstof. Door i gram phosphor 

zou dus actief zijn gemaakt 0,32 gram zuurstof of door 

I atoom phosphor 0,32 . -7- ^ 0,6 atoom zuurstof. 

Van 't Hoffi), die deze proeven nauwkeurig herhaalde, 
vond, dat 1 atoom phosphor ten naastenbij '/j atoom 
zuurstof actieveerde (0,43; 0,57; 0,60; 0,60). 

Ook ging Van 't Hoff na welke hoeveelheid zuurstof 
opgenomen werd door indigo-oplossing en phosphor te 
zamen. Per atoom phosphor bedroeg zij 2,6 atoom zuurstof. 

Vei^elijkt men nu deze uitkomst met de proeven van 
Pelletier*) en Dulong*), die vonden, dat bij langzame 
oxydatie van phosphor in vochtige lucht per atoom phos- 
phor 2,19 tot 2,11 atoom zuurstof wordt opgenomen*), 
dan is bij de proef van Van 't Hoff door i atoom phos- 
phor weer ongeveer Vï atoom zuurstof actief gemaakt. 



1) Zeits. f. phys. Chem. 10, 413 (1895). 

2) Crell's Ann. 1796, 2, 447. 

3) Ann. chim. pbys. 2, 141 (i8t6). 

4) Ter coDlcdle werd door mij de volgende proef genomen: 

0,0215 Ei^ii phosphor door schudden met 35 gram water en Incht bij 
ongeveer ' 50° geoxydeerd (in to^esmolten kolf volgens proef IV, p. 10) 
bleek te hebben D[^nomen 34,7 mgr zuuntof of per atoom phosphor 
2,3 atoom laurstof. 
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Tusachen de opgenomen hoeveelheid en de actie%ewor- 
den hoeveelheid zuurstof is hier geen eenvoud^ verband 
te zien. Wat hier ontbreekt is de kennis van het primaire 
oxydatiepFoduct van phosphor, in de veronderstelling n1., 
dat alleen bij de vorming van het primaire oxydatiepro- 
duet zuurstof geactieveerd wordt. 

Triaethylphosphicn, dat bij aanwezigheid van water per 
molecuul slechts één atoom zuurstof opneemt (p. 22), bleek 
voor de bestudeering van de verhouding tusschen bedoelde 
hoeveelheden geschikter te zijn. evenals eenige aldehyden. 

Het resultaat van dit onderzoek, dat in de volgende 
bladzijden is neergelegd, was, dat evenveel zuurstof geac- 
tieveerd "wordt, als door de ziek spontaan oxydeerende 
stof opgenomen wordt. 

Is het primaire oxydatieproduct van phosphor PjO, dus 
het tot dusver onbekende anhydried van hypophosphorig- 
zuur HjPOj , dan geeft phosphor hetzelfde resultaat. 



DciiiizedDï Google 



EERSTE HOOFDSTUK. 

Onderzoek naar de langzame ozydatie van en zuurstof- 
actieveering door triaethylphosphien. 



A. Langzame oxydatie van triaethylphoipkien en hoeveel- 
heid suurstof daarbij opgenomen, 

Cahours en Hofmann >), die triaethylphosphien het eerst 
in zuiveren toestand bereidden, vonden, dat het zich, aan 
de lucht blootgesteld, gemakkelijk oxydeerde en eene met 
de stof gedrenkte strook papier in een met verwarmde 
zuurstof gevuld reservoir gebracht, explosie tewe^bracht. 

Bij oxydatie door middel van lucht vonden zij, dat 
triaethylphosphienoxyd : (CjH5)jPO ontstond. Deze stof 
werd niet door hen geanalyseerd, daar zij haar, wegens haar 
groot wateraantrekkend vermeden, niet in voldoend zui- 
veren toestand konden verkrijgen. Zij besloten tot de 
samenstelling uit de analogie met de S- en de Se-ver- 
binding. Later verkreeg Hofmann ^) door zuivering van het 

1) Lieb, Ann. 104. ii (1857). 

2) Lieb. Ann. Suppt. 1, 11. 
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oxydatieproduct (destillatie, wateronttrckking door kaliuin- 
hydroxyd en fractïonnatie) triaethylphosphienoxyd, dat 
nog slechts een spoor water bevatte '}. 

De analyse bevestigde de verwachte samenstelling. 

§ I. Gedrag van triaethy Iph osph i en te ti 
opzichte van zuurstof. 

In een reservoir, waaruit de lucht door een stroom zuur- 
stof, bereid uit kaliumchloraat en bruinsteen, verdreven was, 
werd met behulp van een pipetje *) (%. i) eene 
kleine hoeveelheid triaethylphosphien gebracht. 

Nevelvorming had plaats, spoedig gevolgd 
door ontbrand ing met geelgroene vlam. Het- 
zelfde werd waargenomen, toen zuurstof^ die 
^^<9''lo Cl zuurstof, die 34,7% niet door py- 
rc^alluszure kali en phosphor te absorbeeren 
gas bevatte*), verkregen door menging van 
zuurstof met lucht, gebruikt werd. 

In lucht vond, ook bij verwarming tot 30°, 
wel dikwijls nevelvorming, doch geene ontbran- 
ding plaats. Slechts eenmaal, toen een weinig 
triaethylphosphien vlug over den wand van een 
kolfje met lucht verspreid werd, had spontane 
Fig. I. ontbranding plaats. 

I) Ve^celljk Pebal, Lieb. Ann. 120, 196 (1861). 

3) tf dient voor het bevatten ïan de vloeistof, i voor het aanvatten. 

3) Onderzocht volgens Hempel (Gasanalytische methoden). 
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Bij deze en volgende proeven werd, om onnoodigc in- 
ademing der stof, die volgens Cahours en Hofmann hoofd- 
pijn en slapeloosheid veroorzaakt, te voorkomen, het 
pipetje (fig, i), waarin de vloeistof opgezogen moest wor- 
den, door middel van een tweemaal rechthoekig gelx^en 
buisje verbonden met een buret, gevuld met kwik. 

Door kwik uit te laten vloeien kon in het pipetje de 
vloeistof opgezogen worden. 



;. Hoeveelheid zuurstof b ij spon- 
tane oxydatie aan de lucht 
opgenomen. 



Is het oxydatieproduct (CjH6)gP0, dan is de 
hoeveelheid opgenomen zuurstof te berekenen en 
zal men, haar proefondervindelijk bepalend, hetzij 
die berekende hoeveelheid, hetzij eene, die een 
weinig geringer is, vinden, tengevolge van aan 
de proef voorafgaande oxydatie. 

Het onderzochte preparaat was deeb afkom- 
stig uit de fabriek van Kahlbaum, deels uit die 
van Schuchardt i). 

Om zooveel mogelijk oxydatie vóór de proef 
tegen te gaan werd de vloeistof uit de toege- 



l) In laatstgenoemde fabciek ^ 
1 zinkaethyl. 



het bereid uit phosplioitrichloried 
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smolten glazen buizen, die haar bevatt'en, ovei^ebnidit 
door opzuiging in dunwand^e glazen bolletjes (Hg. 2), 
waarvan de capïllairen vervo^ns bij a en 6 a^esmol- 
ten werden. Door de bolletjes en de capillairen, die 
na de afsmelting gereinigd werden, vóór ea na de vul- 
ling te wegen, was het gewicht van de ingesloten vloeistof 
bekend. 



Proef I. In eene kolf werd een bolletje met 0,1763 gr 
triaethylphosphien (Kahlbaum) gebracht en de hals capillair 
uitgetrokken, waarna de it^esloten lucht, die bij het uit- 
trekken verontreinigd kon zijn, ververscht werd. Na de 
kolf eenigen tijd in een vertrek met constante temperatuur 
gelaten te hebben, werd de capillair met een klein vlam- 
metje zonder de kolf te verwarmen toegesmolten, waarna 
het gewicht bepaald, de temperatuur en de barometer- 
stand genoteerd werden. Door schudden werd het bolletje 
verbroken. Na eenigen tijd bij 30° verwarmd te hebben, 
werd, na afkoeling tot gewone temperatuur, de capillair 
onder water van dezelfde temperatuur als de omringende 
lucht geopend. 

Na de niveau's binnen en buiten op gelijke hoogte ge- 
bracht te hebben werd de capillair met den vinger ge- 
sloten, de kolf omgekeerd, afgedroogd en met het inge- 
zogen water gewogen. Hierna werd zij geheel gevuld met 
water nogmaals gewogen. 



DciiiizedDï Google 



Gewicht '). Temp. '). Bar.stand. 

Bij het toesmelten. . . 77i48 gram I5'',5 769 mm, 

na inzuiging van water 97.14 ^ I2°,9 769 „ 

na vulling met water . 190,35 n 

Vóór de oxydatie was dus aanwezig eene hoeveelheid 

lucht van oP en 760 mm = 

769-6,5 3) 

117,87 ■ , ', -^-^ 77-, = II 1,9 CC. 

' ' 760(14-15,5.0,00366) 

Na de oxydatie eene hoeveelheid ^ 



93,21 . 



■760(1 + 12,9.0,00366) 
Geabsorbeerd waren dus 23,1 cc of 33,0 mgr zuurstof, 
(aanwezig was 23,5 cc zuurstof), terwijl voor vorming van 
(CsH5)sP0 nood^ was 23,8 mgr. 

Proef II. 0,1540 gram triaethylphosphien (Kahlbaunr) 
werd op dezelfde wijze behandeld, doch de verhitting tot 
30° had eerst plaats, nadat de oxydatie bij gewone tem- 
peratuur als afgeloopen kon beschouwd worden. 

Gewicht. Temp. Bar^stand. 

Bij het toesmelten . . . 29,62 gram iS'o 772 mm. 
na inzuiging van water. 50,35 „ ^S°i3 7^7 „ 

gevuld met water, . . . 181,43 n 

Vóór de oxydatie 143,1 cc, na de oxydatie 123,0 cc 
van' 0° en 760 mm. 



i) Herleid tot het luchtledig (evenals alle volgende gewichten). 
2) De thennometer was retgeleken met een nannoalthermametec. 
3> Vochtigbeiditoestand van de lucht gelijk '/> aangenomen. 
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Geabsorbeerd 20,1 cc of 28,7 mgr zuurstof (aanwezig was 
30.0 cc zuurstof). 

Berekend voor (CjHs)jPO 20,9 mgr. 

Proef III. 0,1570 gr triaethylphosphien (Kahlbaum) werd 
op dezelfde wijze behandeld, doch het oxydatieproces ver- 
liep geheel bij gewone temperatuur. 

Gewicht. Temp. Bar.sCand. 

Bij het toesmelten . . , 33,83 gram 2o°,5 772,5 mm. 
na inzuiging van water. 55,27 „ ii°,4 750 „ 

gevuld met water. , . . 224,29 „ 

Vóór de oxydatie 178,0 cc, na de oxydatie 158,1 cc 
van o" en 760 mm. 

Geabsorbeerd 19,9 cc of 28,5 mgr zuurstof, (aanwezig 
was 37,4 cc). 

Berekend voor (QHJjPO 21,3 mgr zuurstof. 

Proef IV, 0,3568 gr triaethylphosphien (Schuchardt) werd 
op dezelfde wijze behandeld als proef III. 

De capillair echter, waartoe de hals van de kolf was 
uitgetrokken, werd rechthoekig gebogen. Bij het afbreken 
van de toegesmolten spits onder water bevond zich de 
kolfin horizontalen 
toestand, (fig. 3.) 
Het binnengezogen 
water kon dan niet 
pjg_ 3_ meer uitvloeien. 

Het niveau van het water buiten werd zooveel mogelijk 
ter hoogte van de buiging in de capillair gebracht om 
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drukverschil binnen en buiten de kolf te vermijden. 

Gewicht. Temp. Bar.stand. 

Bij het toesmelten . . . sS.37 gram 14°. O ys^iS mm. 
na inzuiging van water. 113,65 „ i5°,i 7S7<S " 

gevuld met water. . , , 360,2 „ 

Vóór de oxydatie was aanwezig 283,4 <^f "* *^^ ^^Y' 
datie 228,9 '^^ van 0° en 760 mm. 

Geabsorbeerd was dus 54,5 cc of 77,9 mgr. zuurstof (aanwe- 
zig was 59,5 cc zuurstof); berekend voor (CjHj)jPO 48,4 mgr. 



Proef V. Deze proef werd met eene grootere 
hoeveelheid stof genomen, ten einde het oxydatie- 
product te kunnen onderzoeken. 

2,6988 gram triaethylphosphïen (Schuchardt) 
besloten in twee ') dunwandige aan elkaar ver- 
bonden bolletjes (fïg. 4) werd in een kolQe voor- 
zien van ingeslepen stop gebracht (gaswasch- 
fleschje volgens Norblad, fig. 5), 

De stop kon het kolfje geheel sluiten, doch 
ook zoo gedraaid worden, dat de inhoud met 
de buitenlucht in verbinding kwam : ten eerste 
door eene sleuf en een kort terzijde aan den hals 
aangesmolten buisje (a) en ten tweede door een 
in de kolf reikende met de stop verbonden buis 
en een tweede aan den hals aangesmolten buisje (è). 

Laatstgenoemd buisje (1^) werd gesloten door 



bolletje 



i de vereischte grootte lou 1 
11 gebracht kunaen worden. 
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ccn caoutchoucbuisje met klem, het eerste (a) met een 
gashouder met zuurstof verbonden. 

Door het inplaatsen van de stop 
werden door de daaraan verbonden 
buis de op den bodem liggende bol- 
letjes verbrijzeld, waarop de oxydatie 
plaats had. Naarmate zuurstof o[^e- 
nomen werd, trad door zwavelzuur ge- 
dro<^de zuurstof uit den gashouder 
naar binnen. Daar deze zuurstof echter 
stikstof houdend was, was ten slotte het 
koUje geheel met stikstof gevuld. Buisje 6 werd nu een 
weinig geopend en uiterst langzaam een zuurstofstroom 
door het kolQe gevoerd. Dit doorvoeren werd zoolang 
voortgezet, totdat het gewicht van het kolfje niet meer 
toenam, maar zelfs door meevoering van een weinig 
(C)iHj)jP ') eenigc milligrammen was afgenomen. De oxy- 
datie had plaats bij gewone temperatuur, 

In het geheel bedroeg de gewichtstoename 0,55 (^ 
gram, terwijl berekend was voor vorming van (CjHj)jPO 
0,366 gram. 



Pig. 5- 



Bij de vier volgende proeven werd de hoeveelheid of^e- 
nomen zuurstof berekend uit de spanningsvermindering, die 
bij de oxydatie in eene a%esloten ruimte met lucht optreedt. 

De eerste drie proeven werden genomen bij gewone 

1) Of van het tater te bespreken oiydatieprodnct. 
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IJ 

temperatuur met nietgedroogde lucht, de vierde bij o*^ met 
gedroogde lucht. 

Gebruikt werd het apparaat afgebeeld in Hg. 6. Het 
bestond uit een reservoir (in- 
houd 98,1 cc) gesloten door 
e ene kraan en voorzien van 
een open manometer gevuld 
met kwik. Door middel van 
het kwikreservoir a, dat door 
middel van een caoutchouc- 
slang met den manometer ver- 
bonden was, kon het kwik in 
deo manometer steeds op eene 
zelfde hoogte è in de capillair 
gebracht worden. 

Het triaethylphosphien (Kahl- 
baum) werd met behulp van 
een pipetje (fig. i) door de 
kraan in het apparaat gebracht, ■^'K' *' 

waarna de kraan onmiddellijk gesloten werd. 




Hoeveel- 
heid. 


Druk- 


Temp. 


heid zuurstof. (C,H,)jPO. 


VI. 0,117 gr 


112 mm 


13» 


13,8 cc=i9,7mgr i5,8mgr. 


VII. 0,153 . 


150 „ 


i6°,5 


18,26 „ = 26,1 „ 20,7 „ 


VIII. 0,147 « 


MS « 


i6°,3 


17,66 „ =25,3 „ 19,9 „ 


IX. 0,136 „ 


«35 „ 


0° 


17,43 « = 24-9 « ^) «8,4 „ 



i) In mijne mededeeUng in Berl. Berichte 29, 1707 staat abusieveiijk 
17,43 "ner- 
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Bij de berekening zijn de dampspanning van het triae- 
thylphosphien en die van het oxydatieproduct niet in aan- 
merking genomen. 

Bij proef IX, die bij o^ geschiedde, en waarbij lucht 
gedroogd door phosphorpentoxyd vooraf door het appa- 
raat gestroomd had, werden kristallen van triaethylphos- 
phienoxyd waargenomen, die bij gewone temperatuur 
weer m het vloeibare deel van het oxydatieproduct op- 
losten. 

Uit al deze proeven blijkt, dat triaethylphosphien bij 
zijne oxydatie meer zuurstof opneemt, dan beantwoordt 
aan vorming van oxyd. 

Verklaard kon dit verschijnsel worden door de aanname 
van de vorming van een hoeder oxydatieproduct. Het 
meest waarschijnlijke was, dat zuurstof zou zijn geschoven 
tusschen het phosphoratoom en een of meer der aethyl- 
groepen, zoodat producten als de aethylester van diaethyl- 

phosphienzuur ; p tr'fïPO konden ontstaan zijn. 

§ 3. Onderzoek van het oxydatieproduct. 

Voor het onderzoek van het oxydatieproduct diende dat 
bij proef V verkregen. Het bezat eenc aangename ethe- 
rische reuk, terwijl beide triaethylphosphïenpreparaten 
eene onaangename reuk verspreidden. 

Opgelost in water (tot 50 cc) werd eene eenigszins 
troebele, zuurreageerende oplossing verkregen. 
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25 cc werden met 25 cc eener barytoplossing in 
een toegesmolten kolfje 4 uur lang bij 100° verhit. 
Ter controle werd evenlang een tweede kolfje verhit, 
dat alleen 25 cc van dezelfde barytoplossing bevatte. 
Na bekoeling werd beider inhoud getitreerd met eene 
0,0920 normale zoutzuuroplossing. Voor het eerste kolfje 
waren noodïg 2,75 cc, voor het tweede 50,88 cc. Noodig 
zouden dus zijn geweest om de gehcele oplossing 
te verzeepen 2.48,13.0,092 = 8,856 cc normale baryt- 
oplossing. 

Er had zich dus gevormd eene hoeveelheid ester, ge- 
steld, dat deze de aethylester van diaethylphosphienzuur 

is (mol. gew, =- 150) gelijk 8,856. =1,328 gram. 

Het oxydatieproduct wot^ totaal 2,699 + 0,556 = 3,255 
gram en bevatte dus 1,927 gram (CgHj)gPO. 

Hieruit berekent men, dat opgenomen is eene hoeveel- 
heid zuurstof gelijk 1,328 . -^ j- 1,927 . —~-z=. o,5i3gram, 

150 134 

terwijl direct gevonden was 0,556 gram. 

Het verschil tusschen de berekende hoeveelheid zuurstof 
en de gewichtstoename is vermoedelijk te wijten aan op- 
name van waterdamp. Triaethylphosphienoxyd toch is zeer 
hygroscopisch. Bovendien bestaat de mogelijkheid, dat de 
kleine hoeveelheid alcohol, die bij de verzeeping van een 
deel van den ester door dit water is ontstaan, verder ge- 
oxydeerd is tot aldehyd en azijnzuur. 

Bij het verzeepen van den ester moet naast diaethyl- 
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phosphienzuurbarium aethylalcohol zijn ontstaan. Om de 
laatste stof aan te toonen werd de vloeistof gedestilleerd, 
Hempel's deflegmator gebruikend. 

Op het destillaat werd de jodoformreactie toegepast. 
Het praecipitaat was aan den reuk en onder het micro- 
scoop gemakkelijk te herkennen. 

Op pag. 15 werd vermeld, dat de oplossing van het 
oxydatieproduct zuur reageerde. Ook zonder dat water 
toegevoegd was vertoonde het oxydatieproduct van triae- 
thylphosphien de zure reactie. Cahours en Hofmann ^) ver- 
meldden haar reeds. Zij schreven haar toe aan het (CjH;)jPO. 
Pebal '), die zuiver (CjHj)jPO langs een anderen weg 
bereidde, vermeldt de zure reactie niet. 

Waarschijnlijk moet zij worden toegeschreven aan di- 
aethylphosphienzuur, dat ontstaan is uit den ester ten 
gevolge van gedeeltelijke verzeeping door uit de lucht 
opgenomen water. 

Bij het oplossen in water werd het verzeepte deel groo- 
ter. Bij titratie van 5,9 cc der oplossing bleek noodig te 
zijn 1,10 cc baryt oplossing (0,2 normaal), zoodat de ge- 
heele oplossing 1,9 cc normaal zuur bevatte of 0,232 gram 
diaethylphosphienzuur. De aangename reuk van het oxy- 
datieproduct is die van den ester. Zuiver triaethylphos- 
phienoxyd is volgens Pebal reukeloos. 



I) Lieb. Ann. 104, 7 (1857). 
3) Licb. Ann. 120, 196 <i36i). 
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§4' Oxydatie door lucht van kleine 
spanning. 

Daar gebleken was, dat met lucht van gewone span- 
ning de oxydatie niet zoo eenvoudig menlijk verloopt, 
werd nagegaan of misschien lucht van kleine spanning 
alleen (CjHb)jPO doet ontstaan '). 

Hiertoe werd gebruik gemaakt van het in fig. 7 a^e- 




1=5= 



Fig. 7. 

beelde apparaat. Het bestond uit een glazen ballon, 1 
eene buis met kraan (B) gesmolten was. Deze buis droeg 
een zijbuisje met twee kranen (C en Z>) op kleinen af- 
stand van elkaar en was bij £ ingeslepen te verbinden 
met de buis met kraan (A) van eene kwiklucbtpomp van 
Geissler. 



i) H. J, Van de Stadt (Acad. pcoefschrift, Amsterdam, 1893; Zeits. f. 
phys. Ch«m. 12, 323) toch vond, dat de oxydatie van PH3 in verschit- 
lende phasen verloopt en dat eerst bij Etoote verdunning de oxydatie 
plaats heeft volgens de vergelijking: 
PH, + O, - HPO, + H„ terwijl anders H.PO, of H^PO. ontstaan. 
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Na kraan C gesloten te hebben, werd met behulp van 
een pipetje tusschen C en Z> 0,1278 gram triaethylphos- 
pbien (Schuchardt) gebracht en daarna ook D gesloten. 

Na de kranen A en B geopend te hebben, werd de 
spanning van de lucht in den ballon verminderd tot 
119,9 ">"• (temp. iS°,o). 

Kraan B werd nu gesloten en kraan C geopend, zoodat 
het triaethylphosphien zich door den ballon verspreiden en 
oxydeeren kon. Na drie uur bleek, na opening van kraan 
B, de spanning verminderd te zijn tot 112,8 mm (temp. 
i5°,o), na 5 u, 15 min. was despanning 112,1 (temp. I5°,2 
en na 22 uur 111,9 (temp. I5,°8). 

Ter bepaling van de hoeveelheid geabsorbeerde zuurstof 
moffit men nu kennen, behalve den inhoud van den ballon 
(1272 cc), dien van dat gedeelte van de luchtpomp, dat 
met den manometer in verbinding stond. 

De laatste werd als volgt bepaald. Na kraan Cgesloten 
en de kranen .^ en S geopend te hebben, werd de ballon 
leeggepompt tot I mm. Daarna werden de kranen A en 
B gesloten, de ballon werd van de luchtpomp losgemaakt 
en een weinig lucht door kraan A in de luchtpomp ge- 
laten. Na de ballon weer met de luchtpomp verbonden 
en kraan A geopend te hebben, werd de spanning van 
de lucht in de luchtpomp afgelezen. Zij bedroeg 108,3 """■ 

Na ook B geopend te hebben bedroeg de spanning 
20,7 mm. 

Noemen we den inhoud van het bedoelde deel van de 
luchtpomp X, dan hebben wij: 
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1272 . 1,0 + -1^ ■ 108,3 ~ (1272 + x) 20,7, 
waaruit 

X := 286,05 CC. 

Bij eene tweede proef waren de spanningen 1,0; 103,8 
en 19,9 mm, zoodat: 

1272 . i,o-|-;r . 103,8 = (1272 -{-x) 19,9, 
waaruit 

X = 286,54 cc, 
gemiddeld 286,3 cc. 

De totale inhoud van ballon en luchtpomp was dus 
ruim 1558 cc. 

Vóór de oxydatie waren er 1558 cc lucht van 15° en 
119,9 f"™! "a <^s oxydatie 1558 cc van I5°,8en iii,9mni, 
dus respectievelijk 233,1 en 2t6,8 cc van 0° en 760 mm. 

Geabsorbeerd waren dus 16,3 cc of 23,3 mgr zuurstof, 
terwijl voor het vormen van triaethylphosphienoxyd 17,3 
mgr vereischt werden. Verdunning van de lucht maakt 
dus de oxydatie niet eenvoudiger '). 

§ j. Oxydatie in tegenwoordigheid van 
overmaat van water. 

Volgens Caliours en Hofmann is triaethylphosphien on- 
oplosbaar in water. 



I) Is de vorming van het (C,H,),PO . OC.H, niet te verklaren door 
verdere oïydatie van hit (C,H,)jPO door de tevens gevormde aclieveOï 
Vergelijk afdeeling B van dit hoofdstuk, p. 33. 
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Kékulé '} vermeldt dït ook, doch schrijft op dezelfde pagina : 
„Lasst man SauerstofT, Chlor oder Schwefel etc. auf die 
w a s s r i g e oder aetherïsche Lösung des Triaethylphos- 
phins einwirken so ist die Reaction weit weniger heftig." 
Ook de grootere langzaamheid der oxydatïe van het 
triaethylphosphien in tegenwoordigheid van overmaat van 
water, zooals uit de volgende proeven blijkt, wijst op op- 
losbaarheid. Zonder water toch was 0,147 gra™ bij 16° na 
■ Vi uur reeds geheel geoxydeerd. 

Proef I. In eene kolf werden 100 cc water en een zeer 
dunwandig bolletje met 0,3026 gram triaethylphosphien 
(Schuchardt) gebracht, terwijl verder gehandeld werd als 
bij proef IV (pag. 10). Het openen onder water, gevolgd 
door toesmelting, werd eenige keeren herhaald, telkens met 
eene tusschenniimte van eene week. 



TijdindBgen. Gewicht. 


Temp. Bar.stand. 


19S.92 gram 


2lSo 760,5 mm. 


7 23«,70 " 


I6^0 761, S „ 


14 2j8,70 „ 


'9°,o 773.5 « 


-') „ 


2o°,5 7S9.S « 


Gevuld met water 672,6 




Volume van de lucht bij 


0" en 760 mm vóór de oxydatie 


_ 760.S - 


18,5 


47^-7 -760(1 +21 


0,00366) ~ '^3^'^ ^^- 


I) Lehrb. d. Organ. Chemie, 1867, 469. 


3) Bij het openen onder water treedt lucht uit. 
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Na 7 dagen = 405,3 cc, na 14 dagen =: 404,2 cc. 

Geabsorbeerd werden dus 28 cc of 40,0 mgr zuurstof. 

Berekend voor (CjHjjjPO 41,0 mgr. 

Waar gedurende de tweede week nog slechts weinig 
werd geabsorbeerd, kon de oxydatie na dien tijd als afge- 
loopen beschouwd worden. Daar echter de opening na de 
derde week zonder waarde was en dus ter controle van 
het vor^ cijfer niet kon dienen, werd eene tweede proef 
verricht. 



Proef II. 0,101c 
50 cc water, lucht. 

Tijd in dagei 



gr triaethylphosphien (Schuchardt), 



Gewicht. 
84,70 gram 



Temp. 
I9°,i 

r> l8°,4 

„ ') 20°,0 

17°. I 
53,88 gram. 

Aanwezig vóór de oxydatie: 

768 — 16,5 



10 91.20 

18 „ 

75 94-73 

83 90,78 

Gevuld met water : 



169,1 



Bar.stand. 
768,0 n 
769,0 

761.5 
761,1 

764.5 
771 



: 156,3 CC, 



760 , (l + 19,1 . 0,00366) 
na 10 dagen 149,5 cc, na 18 dagen 148,3 cc, na 75 dagen 
147,4 cc, na 83 dagen 147,2 cc. 



1) Eea paar luchtbellet j es nja uitgetreden. 
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Geabsorbeerd werd dus 9,1 cc of 13,0 mgr zuurstof, 
berekend voor oxydvorming 13,7 mgr zuurstof. 

Deze twee proeven geven dus als resultaat, dat in tegen- 
woordigheid van overmaat van water alleen triaetkyl- 
phosphienoxyd ontstaat. 

% 6. Overzicht van de hoeveelheid zuur- 
stofdoor triaethylphosphien opge- 
nomen bij langzame oxydatie. 

a. In lucht van gewone spanning, zoowel vochtig als dro<^. 









Hoeveellieid zuurstof. 


TrUethylphoEphien. 


Opgenomen 




Berekend voor oxji 


I. 0,176.5 


gram 


0,033 gram 


0,0238 gram. 


II. o,I.?40 


„ 





0287 


„ 


0,0209 „ 


III. 0,1570 


„ 





0285 


„ 


0,0213 » 


IV. o,35ö8 


„ 





0779 


„ 


0,0484 „ 


V. 2.6988 


, 





556 


„ 


0,366 „ 


VI. 0.117 


„ 





0197 


„ 


0,0158 , 


VII. 0,153 


„ 





0261 


„ 


0,0207 » 


VIII. 0,147 


„ 





0253 


„ 


0,0199 « 


IX. 0.136 


„ 





0249 


„ 


0,0184 » 



è. In lucht van 120 mm spanning. 

X. 0,1278 gram 0,0233 gram 

c. In lucht bij tegenwoordigheid van 



0,0173 gram. 
overmaat van water. 



XI. 0,3026 gram 0,0400 gram 0,0410 gram. 
XII. 0,1010 „ 0,0130 „ 0,0137 » 



DciiiizedDï Google 



B. Zuurstofaclieveering door triaelhylphospkien. 

Reeds Hoftnann •) vermeldde van het monoaethylphos- 
phien: „Die Dampfe bleichen den Kork wie Chlor." 

Kékulé ') deelt mede : „Das Triaethylphosphin oxydirt 
sich leiclit, schon durch den Sauerstoff der Luft unter 
starker Erwarmung und reichlicher Ozonbil- 
dung", terwijl Van 'tHoff*) vond, dat het ,^rk Indigo 
entfarbt" *). 

Zelf nam ik nog waar, dat triaethylphosphien in lucht 
kurk bleekt en uit eene joodkaliumoplossing jodium in 
vrijheid stelt. Het jodium komt echter niet voor den dag, 
doch verbindt zich met een ander deel van het phosphien 
tot (CsHj^jPJj, dat kleurloos is. Het gevormde kalium- 
hydroxyd is echter door lakmoes aan te toonen. 

Ter bepaling van de hoeveelheid zuurstof, die geactie- 
veerd wordt door eene bepaalde hoeveelheid triaethyl- 
phosphien, werden in hoofdzaak gevolgd de beide metho- 
den die Van 't Hoffbij zijn onderzoek omtrent het zuurstof- 
actieveerend vermogen van phosphor (zie p. 3) had ge- 
bezigd. 

ie methode. Hierbij werd nagegaan hoeveel cc van 
eene oplossing van indigosulfonzuurnatrium door eene be- 



1) Beil. Berichte 4, 433 (1871). 
ï) Lehrb. d. oi^n. Chem. 1867, 469. 
31 Zsils. r. phy3. Chem. 16, 416 (1895). 

4) Vergelijk het indigo-ontkleurend vermeden van triaethylstibien, 
Schönbein, Journ. f. prakt. Chem. 66, 354 (1851); 74, 334 (1858). 
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paalde hoeveelheid triaethylphosphien bij aanwez^heid 
van lucht ontkleurd werden. Ter bepaling van de hoeveel- 
heid zuurstof, die noodig was om eene bepaalde hoeveel- 
heid der oplossing te ontkleuren, werd zij getitreerd ^) 
met eene oplossing van kaltumpermanganaat (ongeveer 
normaal) na toevoeging van zekere hoeveelheid verdund 

JOO 

zwavelzuur. 

Men moet bij deze titraties en ontkleuringen in 't oc^ 
houden altijd dezelfde verdunnii^ te gebruiken wil men 
vergelijkbare resultaten krijgen. Skalweit toch vond, dat 
het aantal cc KMnO^-oplossing noodig voor de ontkleu- 
ring van locc eener indigotien -oplossing, die i gram per 
liter bevatte, sterk afhing van de verdunning, welke hij 
die lo cc deed ondergaan. 

Aantal cc o,0l Dorm. peimanganaatopl. 

Z ai ver indigo tien Preparaat van 

Verdunniiig. ait den handel, Baeyer. 

lOOO (^ oorspronkelijke gA 37 

oplossing) 

2000 81,5 34 
3000 37,0 

5000 28,1 20,5 

loooo 15,0 15,3 

20000 15,0 15,3 
: looooo 15,0 



I) Mohi, Joum. f. prakt. Chem. 68, 2oS (1854). 
Skalweit, Repert. d. anal. Chem. 4. 247 (18S4}. 
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Heeft bij deze titratie oxydatie plaats tot isatien, dus 
volgens de vergelijking: 

4 KMnO^ + 5 C,bHioNjOs + 6 HjSO, = 4 MnSO^ + 
+ 2 KjSO, + 6 H3O + 5 CigHioNjO, , 
dan heeft i gram indigotien 0,122 gram zuurstof noodig. 
Bij verdunningen grooter dan i : loooo blijkt i gram 
indigotien 0,120 en 0,1224 gram zuurstof opgenomen te 
hebben. 

Bij grootere concentratie gaat de oxydatie blijkbaar verder. 

Door mij werd gebruikt eene oplossing van indïgosul- 
fon zuur natrium uit den handeP), zoo verdund, dat verdere 
verdunning weinig invloed op het titercijfer uitoefende. 

Om niet genoodzaakt te zijn met groote hoeveelheden 
vloeistof te werken, werd de verdunning echter niet groo- 
ter genomen, 

0e volgende cijfers geven den invloed der verdunning aan. 



cc. verd. 
ind. opl. iwaveliuur. 


cc water. 


verdannlng '). 


ganaat-opl. 

(0,00988 Norm). 


25 5 





I : 2040 


23.6 


25 5 


100 


I : 8840 


22,9 


25 5 


200 


I : 15640 


22,7 



O Phannacetttische Hftndetsvereeniging, Amsterdam. 

Z) l \ oplossing bevattend 3,2 gram indigosulfonzuumatrium bad noo- 
dig ter oxydatie naar gelang van de verdunning 74,6 tot 71^ mf;r zuur- 
stof, liad dus, berekend uit de laatste waarde, een indigotiengebalte van 
0,588 gr. per 1, zoodat de verdunning l : 1700 was. 

Het betekende indigodisulfonzuumatiiumgebalte is per liter 1,05 gr. 
Het preparaat is vermoedelijk uit handelsindigo bereid. 
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De invloed van de verdunning is dus hier veel geringer 
dan bij de door Skalwcit onderzochte oplossingen i). 

Ook de temperatuur heeft eenigen invloed, zooals uit 
de vozende door mij verrichte waarnemingen blijkt. 





cc verdund 




cc KMnO 


Temp. 


ccind.opl. zwavelzuur. 


c walet. 




ie 


25 $ 





23.6 


°— 31° 


25 .5 





24-5 


°— 32° 


25 5 


100 


24.2 



35°- 

In het resultaat der volgende proeven brengt deze 
invloed echter ?.eer weinig verandering. 

Er doet zich nu echter nog de volgende vraag voor. 
Gaat de oxydatie der indigo-oplossingen door middel van 
de geactieveerde zuurstof evenver als die door middel van 
de kaliumpermanganaatoplossing bij de gebruikte verdun- 
ning? Bij de volgende vier proeven is dit verondersteld 
zoo te zijn. Hare uitkomst werd bevestigd door twee 
volgens de andere methode verrichte proeven (p. 33), waarbij 
deze veronderstelling niet werd gemaakt. Wij kunnen 
bovenstaande vraag dus bevestigend beantwoorden. 

Proef I. Vier nauwmondsstopflesschen van ongeveer een 
liter inhoud werden ieder bedeeld met 20 cc eener indigo- 
sulfonzuumatriumoplossing') en eene geringe hoeveelheid 

i) Een overeenkomstig resultaat (ook wat den invloed van de tempe- 
ratuur betreft) f^f een ander preparaat (p. 33 noot). 

2) 10 cc + 3 cc verdund 2wavelzuur=LS,63 cc kaliumpermanganaat- 
opl. fpflogSj norm), dm i t ind. opl. 1= 63 mgt O. 
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triaethylphosphien, o[%ezogcn en gewi^eii in een stukje 
capillaire buis. Na ontkleuring werd telkens eene nieuwe 
hoeveeliieid oplossing toegevoegd. De fiesschen werden in 
donker ') bij gewone temperatuur bewaard. 



triaethylphosphien: 0,0194 gr 0,0173 gr 0,0199 gr 0,0172 gr 
(Kahlbaum) 

Tijd in dtgen. Toegevoegde hoeveelhedeo indigo-oplossing in cc. 



36 35 39 35 



Daarna de flesschen in de broeistoof bij 30° 
mend, werden de volgende hoeveelheden indigo-oplossing 
ontkleurd : 



i) Om bleeking door het licht te ïcrmijden. Deze is trouwens gering. 
SchOnbein (Lieb. Ann. 103, 136) vermeldt, dat indigo-oplossing in het 
zonlicht uiterst langzaam gebleekt «ordt, terwijl Eder (Monatsbefle VI, 
500) vond, dat indigosulfoniuurnatri urn oplossing zeer lichtbestendig is. 
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3Ö 

37 
38 



Tellen we de uitkomsten der vier waarnemingsreeksen 
samen, dan vinden we, dat 0,0738 gram triaethylphosphien 
bij gewone temperatuur in 18 dagen ontkleurde 145 cc 
en bij 30° in 26 da^en 31 cc, welke hoeveelheden volgens 
titratie respectievelijk ter ontkleuring noodig hadden 0,0099 
en 0,0022 gr zuurstof. 



1} Het tijdsverloop 20—14 is eigenlijk 16 dagea bij gewone tempeia- 
tuur, doch is als 4 dagen bij 30" in rekening gebracht, daar de meeste 
reactiesnelheden bij lo" temperatuurstijging 2 tot 3 maal grooCer worden 
[lie D. M. K007, Acad. proefschrift, Amsterdam 1S93, p. 55.) 
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Wij zien hieruit, dat de snelheid van zuurstofopname, 
na gedurende de eerst£ twee weken snel en daarna 
langzaam te zijn afgenomen, nu (bij de verhitting op 30°) 
vrij wel constant wordt. Dit wijst er reeds op, dat hier 
eenc tweede oorzaak voor zuurstofopname aanwezig is. 

Proef II. Gebruikt werd eene andere oplossing van 
indigosulfonzuurnatrium '). 

A. B. C. D. 

triaethylphosphien :o,o2oo gr 0,0199 S*" o,oi6i gr 0,0178 gr. 
(Schuchardt) 

Tijd in dagen. Aantal loegevo^e cc ind. opl. 

O 35 35 35 35 

22 2222 

22 — 51 10 10 8 8 

Gedurende de eerste dertien dagen had de proef plaats 
bij gewone temperatuur, daarna bij 30° in de broeistoof. 

Naast de vier flesschen had eene vijfde met 35 cc op- 
lossing, doch zonder triaethylphosphien, dezelfde behande- 
ling ondergaan. 

Na den 5iateD dag bleef aj bij ongeveer 20*" in donker 
staan. 

Toen na den io4''<n dj^ de groen geworden oplossing 
getitreerd werd, bleek, waar bij het begin van de proef 



I) 50 CC4-10 cc verdund zwavelzuur (i:io) = 52,55 cc kalinuipet- 
manganaaloploEsing (0,00987 nonn.), dus l 1 ind. opl. ^ 83^ mgr O. 
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I cc ter ontkleurïng behoefde 0,083 ^S^ zuurstof, nu i cc 
0,03 1 mgr noodig te hebben. 

Ook zonder aanwezigheid van geactieveerde zuurstof 
hebben we hier dus indigo-ontkleuring. 

Professor j. Forster was zoo welwillend mij mede te 
deelen, waarvoor ik hem ook hier mijn dank betuig, dat 
volgens zijne ervaring hoofdzakelijk bacteriën in het spel 
zijn bij het ontkleuren van indigo- en soortgelijke oplos- 
singen. Naar de aanwezigheid dezer bacteriën stelde ik 
geen onderzoek in. Ik vond echter in de flesschen van 
proef II zwevende vlokken, die bij beschouwing onder het 
microscoop schimmels bleken te zijn. Deze waarneming 
komt overeen met die van Berthelot^), die vond, dateene 
slappe indigo-oplossing gedurende eenïge maanden aan den 
invloed van lucht en licht blootgesteld niet ontkleurde. 
Daarna verschenen echter schimmels en was de oplossing 
na eenige dagen ontkleurd. 

Gaan wij van de veronderstelling uit, dat de ontwikke- 
ling der bacteriën en de door haar veroorzaakte indïgo- 
oxydatie vóór de verwarming bij 30° te verwaarloozen is 
ten opzichte van die daarna, dan laten zich proef I en II 
corrigeeren en krijgen wij eene uitkomst, welke door de 
proeven III en IV en door die volgens de tweede methode 
verricht bevestigd wordt. 

Bij proef I is dan de bij 30" met ongeveer constante 
snelheid plaats vindende oxydatie op rekening te stellen 

1) Ann. chim. phys. (3) 68, 439, 430 (1S60}. 
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van de bacteriën, terwijl die bij gewone temperatuur door 
de geactieveerde zuurstof verooraaakt is. Practisch was 
laatstgenoemde oxydatie reeds na twee weken afgeloopen 
in aanmerking nemende de langzame ontkleuring van dag 
12 tot 16. 

Bij proef II is de correctie als volgt aan te brengen. In 
verband met proef I mogen we wel aannemen, dat de 
oxydatie door de actieve zuurstof in de eerste drie weken 
was afgeloopen, waar bovendien gedurende negen dagen 
(dag 13 tot 22) bij 30° verwarmd werd. Gedurende deze 
negen dagen echter heeft ook oxydatie door bacteriën 
plaats gehad en het bedrag daarvan laat zich berekenen 
uit de gedeeltelijke ontkleuring van den inhoud van de 
contróleflesch. Daarin werden na verhitting bij 30° in 91 
dagen ontkleurd 26,2 cc, berekend uit de titratie, dus, 
daar de ontkleuringssnelheid door de bacteriën vrij wel 
constant is {p, 29) werden in liegen dagen bij 30° in de 

vier flesschen ontkleurd 26,2 . — . 4 ^ 10,4 cc '). 

Totaal waren ontkleurd in de vier flesschen gedurende 
de eerste 22 dagen 140 cc, dus door de geactieveerde 
zuurstof 140 — 10,4= 129,6 cc, welke volgens titratie ter 
oxydatie noodig hadden 10,8 mgr zuurstof. 

Proef I geeft dus na correctie als resultaat, dat 0,0738 gr 
triaethylphosphien, terwijl het 0,0 1 gr zuurstof opnam 

t) Bij proef I werden door de baclerien gedurende 2S dogen bij 30* 
onlkleurd 31 cc of 3i.-~:=io cc in 9 dagen. 
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(oveniiaat van water is aanwezig, veigelijk § 5), 0,0099 gr 
zuurstof actieveerde en proef II geeft als resultaat, dat 
0,0745 gr triaethylphosphien, terwijl het 0,0101 gr zuur- 
stof opnam, 0,0108 gr zuurstof actieveerde. 

Bij de volgende twee proeven werd nu ter belemmeriog 
van de ontwikkeling der bacteriSn eene zekere hoeveelheid 
zwavelzuur to^evoegd. Volgens Professor Forster is 0.1 %, 
beter 0,5"/^, zwavelzuur daarvoor voldoende. 

Proef III. Gebruikt werd eene indigosulfonzuurnatrium- 
oplossing, die per liter 20 cc sterk zwavelzuur bevatte en 
ter oxydatie 89,5 mgr zuurstof noodlg had >). 

0,0190 gr triaethylphosphien ontkleurde hiervan in 95 
dagen 25 cc en in 50 dagen daarna niet geheel 5 cc. 
Schimmels hadden zich niet ontwikkeld. Het triaethyl- 
phosphien kon opnemen 2,57 mgr zuurstof en actieveerde 
meer dan 2,24 en minder- dan 2,66 mg[r zuurstof. 

Proef IV. 0,1356 gr triaethylphosphien (Schuchardt) ont- 
kleurde in löo dagen 200 cc derzelfde indigo-oplossing als 
in proef III gebruikt werd. 

10 cc daarna toegevoegd werden in 40 dagen nog niet 
ontkleurd. Ook hier werden geen schimmels waargenom«i^ 

Het triaethylphosphien actieveerde dus, terwijl het 
0,0184 g' zuurstof opnam, 0,0179 tot 0,0188 gr zuurstof. 



I) 25 cc = 26,30 ce kaliumpermaagaDaatoplossing (0,01064 normaal). 
Het ind. sulf. natr. was afkomstig uil de verzameling van het Schei- 
kundig Laboratorium te Leiden. 
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a« methode. Eene hoeveelheid triaethylphosphten 
werd met overmaat in water opgelost indigosulfon- 
zuurnatrium i) en lucht behandeld in eene toegesmolten 
kolf volgens proef IV, p. lo. 

Proef I, 0,3985 gr triaethylphosphien (Kahlbaum), 2,5 gr 
indigosulfonzuurnatrium '), 25 cc water'). 



Tijd in dagen. 


Gewicht. 


Ten.p.g.d.- 
rende de proef. 


Bar..Und. en temp. bij liet 
openen en dichtimelten. 





107,3 g' 


(o°-7°) 


753 mm 


7°,o 


13 


13«.7 .. 


„ 


7«3,7 „ 


4°,8 


27 


153,3 « 


„ 


773,» .. 


o°,i 


'43 


I«3,8 - 


»5° 


754,3 » 


5°.0 


94 


i«5,5 « 


„ 


7S7,<> ,. 


I4°,« 


103 


i«3,<> ^ 


5°° 


768,5 „ 


1!I°.6 


110 


, ■) 


., 


767,3 ,. 


i6°,7 



aangevuld met water 586,3 gr. 

Aanwezig bij het begin van de proef 460,9 cc lucht 
van o* en 760 mm, na 43 d^en 408,3 cc, na 103 d^en 
384,8 cc. 

Geabsorbeerd werd dus 76,6 cc of 0,1095 gr zuurstof. 

Door het triaethylphosphien zijn daarvan oj^enomen 
8 
0-3985 • — = 0.054 £"■ en dus geactieveerd 0,0555 gr 

zuurstof. 



i) Preparaat pag. 25, noot i. 

3) In mijne mededeelinK in Betl. Berichte 2B, 1 70S staat abnsievelijlc 2 cc. 

3) Lucht treedt niL 
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Proef II, 0,1313 gr triacthylphosphien (Schuchardt) 2 gr 
ïnd^osulfonzuurnatrium, 50 cc water. 

Temp. gedn- Temp. ea bar.staild bij hel 

Tijd in dageo. rende de proef. Gewicht. openen en slnilen. 

O + 20° iiÖ,44 gr 19")! 768,0 mm 

10 30** 127,05 „ 18*1 761,0 „ 

ao „ 133107 „ 2o*,o 762,8 „ 

75 ±20° 143,06,, I7^7 764,5 „ 



771 



aangevuld met water 500,96 , 



Aanwezig bij het begin van de proef 355,3 cc van 0° 
en 760 mm, na 20 dagen 336,2 cc, na 75 dagen 331,100, 
na 83 dagen 330,6 cc. 

Geabsorbeerd werd dus 14,7 cc of 0,0353 gr zuurstof. 
Door het triaethylphosphien zijn daarvan opgenomen 
0,1313 . — =0,0178 gr en dus geactieveerd 0,0175 gr. 

Overzicht der resultaten betref fende 
het zuu rs t ofac t i e veere nd vermogen van 
triaethylphosphien. 

Trioetliyl- Hoeveelheid zuurstof 

Ie methode, phoapbien. oj^nomen. geactieveerd. 

I. 0,0738 gr 0,01 gr 0,0099 S^ 

II. 0,0745 „ 0,0101 „ 0,0108 „ 

III. 0,0190 „ 0,0026 „ 0,0022 tot 0,0027 g' 

rV. 0,1356 „ 0,0184 » OiOi79 » 0,0188 „ 
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Triaethyl- Hoeveelheid innrstof 

3e methode, phosphien. opgenonien. geactieveerd. 

ï- 0.3985 gr 0.054 gr 0,0555 gr 

II. 0,1313 „ 0,0178 „ 0,0175 » 

Uit deze proeven blijkt, hoewel uit een deel slechts bij 
benadering, dat triaethylpkospkien Hj zijne langzame 
Bxydatie evenveel zuurstof actieveert als het zelf opneemt. 
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TWEEDE HOOFDSTUK. 



Onderzoek naar de langzame oxydatie van en zuurstof- 
actieveering door propionaldehyd. 



A. Langzame oxydatie van propionaldehyd en koeveelheid 
zuurstof daarbij opgenomen, 

% 1. Chaticel '), die het eerst propionaldehyd bereidde, 
hoewel niet in zuiveren toestand, daar het door hem op- 
gegeven kookpunt 61° — 62." bedraagt, vermeldt, dat het 
door oxydatie in propionzuur overgaat. Of dit, behalve 
door andere oxydatiemiddelen, ook door lucht plaats vindt, 
deelt hij niet mede. Pierre en Puchot ^), die het kort 
daarna bereidden (kp. 46"), vermeldden, dat het zich loo 
gemakkelijk aan de lucht oxydeert, dat het moeielijk vrij 
van propionzuur te verkrijgen is. 

Ter toetsing of bij langzame oxydatie van het aldehyd 
in lucht of zuurstof alleen propionzuur ontstaat, werd be- 



I) Compt rend. 68, 661 (1869). 
3) Compt. rend. 70, 434 (1870). 
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paald de hoeveelhe[d zuurstof bij die oxydatïe o{^enomeii. 

Het hiertoe gebruikte propionaldehyd ^) was tweemaal 
gefractionneerd in een door zwavelzuur gedroogden kool- 
zuurstroom. 

De fractie, ovei^aande tusschen 48* en 49° *), doch 
hoofdzakelijk bij 48^,5 (bar.stand 759 mm), werd in eene 
to^esmolten buis bewaard. Volgens Linnemann •) is het 
kookpunt van het zuivere aldehyd 48'',8 bij 760 mm. 

Proef I. 0,3130 gr werd in lucht volgens pag. 10 (proef 
IV) geoxydeerd ; de temperatuur gedurende de proef, die 
eene maand duurde, was deels de gewone, deels 30°. 

Gewicht, Temp. Bar^tand. 

Bij het toesmelten . . . 50,62 gr i9°,8 752.7 mm 
na inzuïging van water. 109,9 „ 2i°,ö 770,6 „ 
gevuld met water. . . . 344,3 n 

Geabsorbeerd werd dus 271,5 — 215,1 ^56,4 cc zuurstof 
van 0° en 760 mm of 80,7 mgr of per 0,1 gjr 35,8 mgr; 
berekend voor propionzuurvorming 27,6 mgr*). 

Proef II. 0,2904 gr') werd op dezelfde wijze behandeld. 

i) Uit de venameling van het Scheikundig Laboratoriam te Leiden. 

2) Thenoometertje nit een „Sati" van Anschoti, kwikdiaad geheel in 
3tn damp. 

3) Lieb, Ann, 168, ia (187a). 

4) Verontreiniging r 0,3 1 3 — O,o8o7 . — - = o,oï i gr; veigelijk p. 38. 

5) Deie proef nerd langen tijd na de eerste genomen. Door het eenige 
malen openen en siniten van de bnis, waarin het aldehyd berat was, is 
dit een weinig verder geoxydeerd. 
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De lucht in de kolf was echter, nadat de hals capillair 
uitgetrokken, doch nog niet getx^en was, verdrongen door 
zuurstof, die gezuiverd en gedro<^d was door kaliumhy- 
droxydoplossing, chloorcalcium en natronkalk. De kolf 
werd na verbreking van het bolletje, gedurende eene 
maand eerst aan gewone temperatuur, later aan eene van 
30° — 40° blootgesteld. 



Gewicht. 


Temp. 


BM.3U*d. 


Bij het toesmelten . . . 55,38 gr 


i8*.7 


763,5 mm 


na opening onder water 101,44 » 


I9°,2 


768.7 « 








Geabsorbeerd was dus 334.7 — 286 


5 = 48.2 


cc van 0° 



en 7Ö0 mm of 68,9 mgr zuurstof, d. i. per 0,1 gr 23,7 mgr; 
berekend voor propïonzuurvorming 27,6 mgr per o.i gr. 
De vloeistof uit de kolf werd daarop getitreerd met 
barytoplossing (0,0554 norm.) na verwarming; phenolphta- 
leïne diende als indicator. Gebruikt werd 80,75 cc baryt- 
oplossing ^ 4,474 cc normaal zuur = 0,331 gr propionzuur. 
0,1910 gr van het aldehyd opgelost in water hadden vóór 
de oxydatie ter neutralisatie noodig 2,35 cc derzelfde ' 
barytoplossing = 0,130 cc normaal zuur ^0,0096 gr pro- 
pionzuur. De 0,2904 gr bevatt'en dus vóór de oxydatie 
0,0x46 gr propionzuur. Gevormd werd dus tijdens de 
oxydatie 0,316 gr propionzuur volgens de titraties en 
0,0689. —=0,319 gr volgens de zuurstofabsorptie. Het 

aldehyd {0,2904 gr) bevatte echter 
29 
0,2904 — 0,0689 ■ ~ö" — 0,0146 = 0,026 gr 

eener verontreiniging. 
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De overeenstemming tusschen titraties en absorptie wijst 
er op, dat propionaldehyd bij zijne oxydatie alleen pro- 
pionzuur geeft. 

§ 2, Op de snelheid, waarmede aldehyden ^ch oxy- 
deeren oeienen zoowel belichting ais zuurstofdruk invloed uit. 

Zoo deelt Schönbein mede omtrent acetaldehyd ') : „Al- 
lem Anschein nach verhaltcn sich SauerstofF und Aldehyd 
in der Dunkelheit völlig gteichgultig gegen einander." Een 
stuk lakmoespapier vond hij, na het da^en lang in een 
mengsel van aldehyddamp en zuurstof gelaten te hebben, 
niet het minst rood gekleurd. 

Ewan ^) echter nam wel oxydatie waar van acetaldehyd 
in donker, doch de zuurstofdruk moest kleiner dan 530 mm 
zijn, hetgeen dus vermoedelijk bij Schönbein's proef niet 
het geval is geweest 

Uit het geoxydeerd worden van propionaldehyd in 
proef II vo^t, dat bij dit aldehyd de drukgrens, indien zij 
daar bestaat, ligt boven éen atmosfeer. De oxydatie had 
daar echter gedeeltelijk in diBuus licht plaats. 

Nu is het niet onmogelijk, dat de drukgrens in donker 
eene andere is dan bij belichting en wijst bovendien deze 
drukgrens niet den druk aan, waarboven ^eene oxydatie, 
doch waarboven slechts zeer langzame oxydatie plaats 
grijpt, dan is in verband met de sterke versnellende wer- 



I) Jonrn. f. prakt. Ch. 84. 407 (1861). 
ï) Zeits. f. phyB. Ch. 10, 338, 340 (1895). 
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king van het licht zeer waarschijnlijk, dat zij van de be- 
lichting afhankelijk is. 

Omtrent den invloed van het licht op de oxydatiesnel- 
heid van aldehyden zijn, behalve de onderzoekingen van 
Schönbein, waarop nog nader in hoofdstuk III wordt terug- 
gekomen, die van Chastaing ') te vermelden, waaruit o.a. 
volgde, dat: „1'oxydation des aldëhydes ') est moindre 
dans l'obscurité qu'k la lumière" en „pendant Ie premier 
et Ie deuxième jour on peut parfois constater l'utilisation 
de radtations lumineuses antérieurement absorbécs." 

B. Zuurstofactieveering door propionaldehyd. 

% 1 . Qu alitatieve proeven. De zuurstofactievee- 
ring, die de oxydatie van aldehyden vergezelt, is qualita- 
tief bestudeerd door Schönbein en wel behalve bij benz- 
aldehyd, waarover nader in hoofdstuk III zal gesproken 
worden, bij twee aldehyden der vetreeks : acetaldehyd ■) 
en valeraldehyd *). De wijze, waarop de actieveering werd 
aangetoond, is reeds in de Inleiding (p^. l} genoemd. 

Nog onlangs paste Ludwig 6) de door Schönbein gevon- 
den eigenschap van aldehyden, om na blootstelling aan 
de lucht uit kaliumjodied jodium af te scheiden, toe 



I) Ann. chim. phys. (SI U, I94 ('877)- 

i) AceUldehjid, btnzaldehyd, kaneelaldeliyd. 

3) Journ. f. prakt. Cbem. 84, 406 (1861). 

4) Joum. f. prakt. Cheni. 106, 226 (IE6S). 

5) Berl. Berichte 29, 1454 (1896). 
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ter aantooning van kleine hoeveelheden van jodïeden i). 

Zelf nam ik waar de omzetting van ferrocyaankalium in 
ferricy aan kalium *) door middel van propionaldehyd en lucht. 
Duidelijk bleek hier de versnellende werking, die het zon- 
licht uitoefent op de zuurstofactieveering. 

Een weinig propionaldehyd in lucht aan direct zonlicht 
gedurende eenige minuten blootgesteld, deed, geschud met 
ferrocyaankaliumoplossing, ferricyaankalium ontstaan. Ik 
schudde beide niet samen in het zonlicht, omdat dit ferri- 
cyaankalium omzet tot ferrocyaankalium, cyaanwaterstof 
en eene blauwe onoplosbare stof). Behalve door de don- 
kergeelkleuring bleek de ferricyaankaliumvorming, toen 
ulvernitraatoplossing werd toegevoegd. Uit het roodbruine 
neerslag kon het ferricyaanzilver door ammonia opgelost 
worden. Wit ferrocyaanzilver bleef achter. Na filtratie werd 
bet ferricyaanzilver weer door verdund zwavelzuur geprae- 
cipiteerd. Werd ferrocyaankaliumoplossing met hetaldehyd 
en lucht in diffuus licht geschud, dan was de tijd noodig 



1) Bij bet bepalen van de hoeveelheid zuurstof actief gemaakt door 
lelccre boeveelheid propionaldehTd door middel vao eene aangezuurde 
kalin-njodiedoplossiiig stuit men op de volgende bezwaren: het vormen 
nn joodaldehyd, Chautard, Ann. chim. phys. 46) 16, 145 (1889) en het 
inantofopnemen door de zure kalinmjodiedoploEsing zelve zonder dat 
aldebyd aanwezig is. Leeds, Phil. Mag. April 1879. 

2) ScbOtibein reeds, Fhil. Mag. (3) 87, 384 (1845) nam waar, dat ozon 
eene feirociraankaliumoplossing tot ferricfaankalium- en kaUnmbydroxjd- 
oplossing axy deert. 

3) Eder, Monatshefte VI, 495 (1885); Vc^l, Chem. Centralbl. 1S71, 
1441 Chastaing, Ann. chim. phys. (5) 11, Z03 (1877}. 
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om eene goed aantoonbare hoeveelheid ferricyaankalium 
te doen ontstaan langer. 

In donker geschiedde de omzetting zeer langzaam. 

Na dertien dagen echter was het ferricyaankalium dui- 
delijk aan te toonen >^. 

% 2. Quantitatieve proeven. Bij het bepalen van 
de hoeveelheid zuurstof, actief gemaakt door eene bepaalde 
hoeveelheid propionaldehyd werd de tweede, bij het triae- 
thylphosphien gebezigde, methode gevolgd (p. 33). 

Proef I. 0,1056 gr propionaldehyd *), 0,80 gram indigo- 
sulfonzüurnatrium ■), 4 cc verdund zwavelzuur (1:10)*), 
50 cc water, lucht, bijna voortdurend bij 30° tot 40° en 
gedurende dien tijd in donker. 



Tijd in dagen. 


Gewichu 


T™p. 


Bar.sCand. 





125,7 gr 


13°.2 


761,0 mm 


26 


158,9 , 


I0°,2 


767,2 „ 


4» 


I«5,o . 


I3°.o 


770.0 „ 


55 


I«5,o , 


i6°,3 


7Ö4.7 » 


aangevuld met water 6l2,l 


ig'- 




Veel lucht trad uit bij het laatste 


openen. 


Aanwezig 


bij het begin van de 


proef 458,3 cc van o" 


en 760 mm. 


na 42 dagen 426,9 cc. 


na 55 dagen veel meer 



I) Quantitatieve proeven gaven tot dusver geen publiceeibaar resultaat. 
a) Preparaat pag. 37, docb slechts éénmaal gefractioaneeid, kookp. 

3) Preparaat pag. 3a, noot, 

4) Toegevoegd ter dooding van bacteriën. 
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dan 417,6 cc. Geabsorbeerd was dus meer dan 31,4 cc 
of 44,9 mgr zuurstof en veel minder dan 40,7 cc of 
58,2 mgr. , 

0,080 gr indigosulfonzuurnatrium, 0,4 cc verdund zwa- 
velzuur en 5 cc water werden getitreerd met kaliumpcr- 
manganaatoplossing (1 1 := 79,1 mgr O). Noodig waren 
38,20 cc. Dein het begin van de proef aanwez^e hoeveelheid 
indigosulfonzuurnatrium kon dus absorbeeren 382 . 0,0791 = 
=: 30,2 mgr O. 

De inhoud van de kolf werd nu tot i liter gebracht en 
100 cc ervan met dezelfde kaliumpermanganaatoplossing 
getitreerd. Noodig was 0,90 cc, zoodat door de geheele op- 
lossing nog 69 . 0,0791 = 5,5 mgr O kon oj^enomen worden. 

Gedurende de proef was dus door de indigooplossing 
opgenomen 24,7 mgr zuurstof en door het aldehyd min- 
stens ao,2 mgr. 

Van 0,4676 gr van hetzelfde aldehyd werd bepaald hoe- 
veel zuurstof het op kon nemen volgens proef IV pag. 10 
en wel bij oxydatie in lucht (gewone temperatuur, ten 
slotte bij 30°). 

Tijd in dagen. Gewicht. Temp. Bar.stand. 

O 83,7 gr i4°,7 757,6 mm 

52 165,8 „ i6°,i 765,7 „ 

aangevuld met water 697,2 gr. 

Geabsorbeerd was dus 575,7 — 496,6 = 79,1 cc zuurstof 
van o" en 760 mm ^ 113,1 mgr. 

0,1056 gr van het propionaldehyd kon dus hoogstens 
opnemen : 
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o,io5tf ^ , 

ii3jI- — 7":: =25,5 mgr zuurstot. 
0,4676 
Oj)genomen was dus in eerstgenoemde proef door het 
aldehyd minstens 20,2 mgr en hoogstens 25,5 mgr en ge- 
actieveerd 24,7 mgr zuurstof. 

Proef II. 0,1501 gr prop ion aldehyd, 50 cc water, 5 cc 
verdund zwavelzuur (i : 10) en 1,500 gr indigosulfonzuur- 
natrium *) werden op dezelfde wijze behandeld. Gedurende 
40 dagen was de kolf overdag aan diffuus licht blootge- 
steld, hetzij bij gewone temperatuur, hetzij bij 30°. 
Tijd in 4ageii. Gewicht. Temp. Bar.£tai]d. 

O 157.03 gr i8°,3 763,4 mm 

36 173,24 „ i8°,9 760,0 „ 

40 177.75 » i8°.9 7Ö2.0 „ 

De inhoud van de kolf werd gebracht tot 250 cc; 25 cc 
hadden ter oxydatie noodig 24,9 cc kaliumpermanganaat- 
oplossing (0,0781 gr O per liter). 

0,150 gr indigosulfonzuumatrium had noodig, natoevoe- 
ging van 50 cc water en i cc verdund zwavelzuur, 49,40 
cc kaliumpermanganaatoplossing. 

De indigooplossing in de kolf had dus geabsorbeerd 
0,0781 (494 — 249)^19,1 mgr zuurstof. 

De kolf gevuld met water woog 701,6 gr en dus met 
de oj^eloste stoffen 703,3 gr. 

Geabsorbeerd was dus totaal 503,7 — 482,2^21,500 
van 0° en 760 mm ^30,75 mgr zuurstof 

I) Nieuw prepBraat der Fharm. Handel svereenigiiig. 
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Het aldehyd had dus opgenomen 30,8 — 19,1 = 1 1,7 
mgr zuurstof. 

Proef III. 0.1465 gr propionaldehyd, 100 cc water, 10 cc 
verdund zwavelzuur en 1,500 gr indigosulfonzuumatrium 
werden op dezelfde wijze behandeld ; de proef had bijna 
voortdurend ïn donker plaats en bij dezelfde temperatuur 
als proef II. 

Tijd in dagen. Gewicht. Temp, Bar^sUnd. 

O 215.97 gr iS°,3 763,4 mm 

36 260,90 „ 19°.2 708,7 „ 

De inhoud bleek bij titratie noodig te hebben ter oxy- 
datie 75 cc kaliumpermanganaatoplossing. Het eindpunt 
was echter moeielijk waarneembaar. Geabsorbeerd was dus 
(494 — 75) 0,0781 = 32,7 mgr zuurstof. 

De kolf met inhoud aangevuld met water wo<^ 726,1 + 
+ i,3=:728;4 gr. Geabsorbeerd was dus totaal 463,1 — 
— 432,2 ^ 30,9 cc zuurstof van 0° en 760 mm ^ 44,2 mgr. 
Het aldehyd had dus opgenomen 11,5 mgr zuurstof. 

Waaraan het verschil van deze proeven met proef I toe 
te schrijven is, is niet duidelijk. Hebben zich, hoewel zwa- 
velzuur tegenwoordig was, bacteriën ontwikkeld, dan is 
het verschil tussclien proef II en proef III ook te ver- 
klaren, daar in het licht de bacteriën zich niet zoo vlug 
ontwikkeld zullen hebben als in donker i). 



1) Vergelijk; Marshall Ward, Action of Light on Bactetia and Fungi, 
Chem. News. 70, aaS (1894). 
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Als resultaat hebben we dus, dat, hoewel uit proef I zou 
blijken, dat, hier evenals bij trïaethylphosphien evenveel 
Kuurstof geactieveerd wordt als door het sich langzaam 
oxydeerende aldehyd opgenomen wordt'^'), toch de omstan- 
digheden, waaronder steeds een juist resultaat te verkrijgen 
is, nog niet goed zijn vastgesteld. 

De tijd ontbrak mij echter deze proeven onder verschil- 
lende omstandigheden te herhalen. 

De hier gevolgde methode; bepaling van de totale ab- 
sorptie en titratie van de ind^oplossing heeft dit voor 
boven andere, dat men niet behoeft te wachten, totdat de 
oxydatie van het aldehyd geheel is afgeloopen. 

Propionaldehyd toch reduceert bij gewone temperatuur 
kaliumpernianganaatoplossing zeer langzaam. De invloed 
daarvan op de titratie der indigooplossing is dan ook zeer 
gering, zooals bleek toen 35 cc eener indigooplossing ge- 
titreerd werden met kaliumpermanganaat, i". na toevoe- 
ving van 10 cc eener propionaldehydoplossing (^0,06 gr) 
en 2". na toevoeging van 10 cc water. 

In het eerste geval waren 28,5, in het tweede 28,3 cc 
permanganaatoplossing noodig. 



i) Vergelijk bovendien de proeven met bcDzaldehyd (pa£. 57) e 
propionylsupeioxyd vorming (pag. 67). 
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DERDE HOOFDSTUK. 

Onderzoek naar de langzame oxydatie van en zuurstof- 
actieveering door benzaldebyd. 



A. Langzame oxydatie van bensaldehyd en hoeveelheid 
zuurstof daarbij opgenomen, 

§ I. Wöhler en Liebigi) die benzaldehyd het eerst 
zuiver bereidden, vermelden reeds, dat het in lucht, in 
vochtige of droge zuurstof volkomen in gekristalliseerd 
benzoëzuur overgaat. 

Ter toetsing dezer opgave bepaalde ik de hoeveelheid 
zuurstof, die eene bepaalde hoeveelheid zuiver benzaldehyd 
op kan nemen. 

Het gebruikte benzaldehyd was afkomstig uit de fabriek 
van Schuchardt, Het werd omgezet in de bisulfietverbin- 
ding en daaruit weer a^escheiden door kaliumcarbonaat- 
oplossing. Na destillatie in een koolzuurstroom, werd het 
tioven kaliumcarbonaat gedroogd. 

i) Lieb. Ann. 3, 353 (1833), Ostwild's Klassiker n*. 2z. 
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0,5071 gr werden volgens proef IV, p^. 10, in droge 
koolzuurvrije zuurstof geoxydeerd. 

Gewicht, Temp. Bar.staod. 

Bij het b^in van de proef 40,99 gr i9*',8 752.7 01™ 
na oxydatie (na i maand) 106,3 " 2i'',ö 770,6 „ 
aangevuld met water. . . . 349,0 „ 

Bij het openen onder water was op het eerste oogen- 
blik de waterdampspanning binnen ongeveer o, daar de 
inhoud van de kolf bestond uit droge zuurstof. Daar dus 
een weinig water te veel was binnengedrongen 1), werd bij 
het berekenen van het volume der zuurstof na de oxy- 
datie de barometerstand niet verminderd met de maxi- 
mumspanning van den waterdamp, maar slechts met de helft. 

Als beginvolume vinden we 279,5 "> ^'^ eïndvolume 
225,7 ï^c van o" en 760 mm. Geabsorbeerd is dus 53,8 cc 
of 0,0769 gr zuurstof; berekend voor benzoëzuurvormïng 
0,0765 gr. Omgekristalliseerd uit alcohol (sporen van ver- 
ontreinigingen verlagen het smeltpunt van benzoëzuur sterk) 
werd als smeltpunt iao'',5 (thermometer volgens Anschütz) 
gevonden. 

% 2, De invloed, dien het licht op de oxydatiesnelheid 
van benzaldehyd uitoefent, is zeer groot. 

Zoo vermelden Wöhler en Liebigï) reeds: „lm Son- 
nenlicht wird diese Umwandlung auflallend beschleun^, 
sie b^innt dann schon in wenigen Augenblicken." 



i) Dat niet meer kon tetugvloeien, i 

2)1.C. 
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Schönbeiti ï) deelt hierover het volgende mede : „Von 
zwei gleichen Portioncn Bittermatidelöles, unter möglichst 
gleiche Umstande gebracht, die eine aber in vöUigem Dunkel 
gehalten, die andere der Einwirkung des unmittelbaren 
Sonnenlichtes ausgesetzt, war die letztere in wenigen Stun- 
den zu Benzofisaurehydrat oxydirt, wahrend hiervon in 
ersterer noch keine Spur nachgewiesen werden konnte." 
Dat benzaldehyd zich in donker *) oxydeert, ging ik 
als volgt na. Een dunwandig glazen bolletje noet 0,2736 gr 
benzaldehyd (een weinig benzoËzuurhoudend) werd in eene 
toegesmolten kolf (jjroef IV pag, 10) met lucht gedurende 
6 dagen in volkomen duisternis gelaten, om een mogelij- 
ken invloed van voorafgaande belichting op te heffen '). 
In donker werd het bolletje daarop verbroken. Na drie 
dagen werd het aldehyd geheel geoxydeerd gevonden. Na 
door verwarming bij 30° gedurende eenige dagen de laatste 
sporen aldehyd geoxydeerd te hebben, werd de hoeveel- 
heid opgenomen zuurstof bepaald. 

Gewicht. Temp. Bar.stand. 

Bij het begin van de proef 21,03 gr 12°,0 759,3 mm 

na afloop der oxydatie. . . 49,45 » io'',2 707,2 „ 
aangevuld met water. . . . 202,8 „ 



1) Jonrn. r. prakt. Chem. 74, 331 {1858). 

ii Bij benialdehyd ligt de drukgrens (vergelijlt pag, 39), indien lij 
dair bestaat, boïen 8,2 itm., looals mij bleek bij verbrijzeling van een 
twlletjc met deze slof in de granaat van Mahler, gevuld met zuurstof 
van genoemde spanning (iuurstnf- + stikstofspanning 11 atm.). 

l) Chaataing, pag, 40. 
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Geabsorbeerd 173,2 — I47>4 = 25,8 cc van 0° en 700 mm, 
of 36,9 mgr zuurstof, d. i. per 0,1 gr 13,5 mgr'). 

Op dezelfde wijze werd gehandeld met een bolletje met 
o>3909 gr van hetzelfde aldehydpreparaat, doch nu had 
verbreking plaats in het directe zonlicht. Het over den 
wand verspreide aldehyd was na eenige ^ho<^tens tien) 
minuten oogenschijnlijk geheel geoxydeerd *). Toen de 
hoeveelheid geabsorbeerde zuurstof bepaald werd, bleek 
deze te bedragen 47,0 mgr zuurstof, d. i, per o, i gr 1 2,0 mgr. 
Er was dus nog eene geringe hoeveelheid aldehyd onge- 
oxydeerd overgebleven '), ingesloten door het gevormde 
benzoézuur. Deze proef leert echter, dat ook in het zonlicht 
niet weer zuurstof wordt geabsorbeerd, dan in het donker *). 

B, Zuurstofactieveering door bemaldehyd. 

% I . Q.U alitatieve proeven. Deze werden reeds 
door Schönbein *) genomen (zie Inleiding). Schudde hij 
benzaldehyd met lucht in diffuus licht of direct zonlicht. 



i) VochtigbeidstocEtand van de lucht bij liet b«eia van de proefgelijk 
'/i genomen. Neemt men haar gelijk */,, dan is de absorptie per o,i gr 
13,2 mgi zuurstof. 

2) Zie over den invloed van bet licbt op de oxydatiesnelbeid J. AriEns 
Kappers, dissertatie Gioningen 1873; Kingzett, Joum. Chem. Soc.(z) 12, 
511 (1874}; Henriques, Chem. Zeit. 1895, 384; Gratowsky, Pharm. Joum. 
and Trans. 1871, 226. 

3) Het benzoCiunr bij deie proef gevormd was gedeeltelijk geel gekleurd. 

4) Dal ei dus bijv. geen benzoylsuperoxyd vrordt gevonnd, veigelijk 

5) Jouro. f. prakt. Chem. 74, 328 (1858). 
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dan werd daaraan vervolgens toeg^oegdejoodkaliumstijfeel 
blauw gekleurd en indigosulfonzuur tot ïsatiensulfonzuur 
geoxydeerd. Hetzelfde geschiedde, indien deze stoffen 
reeds vooraf aan het aldehyd waren toegevoegd. In don- 
ker scheen geen zuurstofactieveering plaats te vinden. In 
het eerste geval neemt Schönbein aan^ dat benzaldehyd 
gedurende eenïgen tijd zuurstof v^m activen odcr Uber- 
tiagbaren Zustand zu enthalten vermag" '). 

Ludwig '), die Schönbein's onderzoekingen niet noemt, 
zegt, dat hij geneigd zou zijn „die Existenz einer sauer- 
stoffreichen, oi^anischen Verbindung zu vermuthen, die 
viclleicht eine gewisse Analogie mit den entsprechenden 
schwefligsauren Verbindungen der Aldehyde haben konnte." 

Mengt men dadelijk reeds de stof, die door de actieve 
zuurstof geoxydeerd wordt, met het aldehyd, vóór de 
blootstelling aan de lucht, dan kan men Schönbein's over- 
draagbare zuurstof en Ludwig's zuurstofrijke verbinding 
buiten beschouwing laten *), 

De omzetting van ferrocyaankaliumoplossing in ferri- 
cyaankaliu moplossing door benzaldehyd en lucht *} werd 
door mij op dezelfde wijze, als bij propionaldehyd is be- 
schreven (pag, 41), waargenomen. Ook in donker was na 
drie weken de vorming van ferricyaankalium aan te toonen. 

1) l. c. pag. 333. 

2) Berl. Ber. 28, 14S6 (1^96). Vergelijk pag. 40. 

3) Van triaethyUtibien en dergelijke verbindingen legt Schönbein : 
,^n ihnen iKsst sich kein O aU sotches anhanfen." Joura. f. prakt. Chem. 
T4, 334 <i8S8). 

^) Qnantitatieve pioeven gaven tot dusver geen publiceerbaar reBultaat 
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S 2. Quantitatieve proeven, i» methode i). Proe- 
ven I en II. 0,1805 E"" en 0.1095 gr benzaldehyd (uit 
bittere amandelen, veel benzoêzuur bevattend) ontkleurden 
in zwak diffuus licht respectievelijk de volgende hoeveel- 
heden indtgosulfonzuurnatriumoplossing (pag. 29 noot). 

cc indigooploasing t»^GToegd. 
Tijd in digen. Proef I. Ptoef II, Temp. 



30°— 35° 



0.5Ö05 gr van hetzelfde preparaat bleek op te nemen 
21,9 mgr zuurstof of per 0,1 gr 3,9 mgr. 

Ontkleurd werd door 0,1805 gr 86 cc indigooplos- 
sing =7,1 mgr zuurstof en door 0,1095 gr 54 cc indigo- 
oplossing = 4,5 mgr zuurstof. Per 0,1 gr werd dus opge- 
nomen 3,9 mgr zuurstof en geactïeveerd 3,9 tot 4,1 mgr. 

Proef III. Bij deze proef was de flesch met lucht, indi- 



1) Aldehyd geheel opgelosl, veigeUjIt p. 55. 

2) Tusschen deze tvee data kon geen indigooploEsïng taegevoegd wor- 
den. De tiesschen bevonden zich gedurende dien tijd bij gewone lempe- 
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gosulfonzuurnatriumoplossing ') en aldehyd blootgesteld 
overdag aan diffuus licht en zonlicht, bij gewone tempe- 
ratuur, uitgezonderd de verwarming door het zonlicht. 
Naast deze flesch werd eene flesch met lucht en dezelfde 
indigooplossii^ geplaatst, teneinde te kunnen bepalen hoe- 
veel indigooplossing door het zonlicht alleen ontkleurd werd. 

0,0300 gr benzaldehyd •) (0,1 gr =13,2 tot 13,5 mgr 
zuurstof, zie pag. 50) ontkleurde in 72 dagen 57 cc indigo- 
oplossing, die volgens titratie 4,87 mgr zuurstof ter ont- 
kleuring noodig hadden. 

De indigooplossing in de contröleflesch nam in dien tijd 
volgens titratie op 0,83 mgr zuurstof, zoodat het aldehyd, 
terwijl het 3,96 tot 4,05 mgr zuurstof opnam, 4,04 mgr 
zuurstof actieveerde. 

Proef rV. 0,1094 gr van hetzelfde aldehyd op dezelfde 
wijze behandeld ontkleurde in 123 dagen iSó cc derzelfde 
indigooplossing, voor welke ontkleuring volgens titratie 
15,9 mgr zuurstof noodig was. 

De oplossing in de contröleflesch nam volgens titratie 
op 0,9 mgr zuurstof, zoodat het aldehyd, terwijl het 14,4 
tot 14,8 mgr zuurstof opnam, 15,0 mgr actieveerde. 

ae methode. Proef I, 0,1600 gr benzaldehyd, o,Ö gr 



1) Per liter 20 cc slerk iwaveliuur bevattend (voor het indigosolfon- 
innmatriuni zie noot pag. 32) i liter := &SA ""S' zanrstof. 
t) 0,1199 gr opgelost in water tot loo cc en daarvan 35 ccgenomen. 
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indigosulfoazuurnatrium ^), 40 cc water, 8 cc verdund zwa- 
velzuur en lucht, werden behandeld volgens proef IV p. 10, 
hetzij bij gewone temperatuur, hetzij bij 30° — 40°, 

Tijd in dagen. Gewicht. Temp. Bai.staiid. 

O 94iögr I1ï^7 750,3 mm 

41 109,1 „ io°,2 767,2 „ 

57 109,1 „«) IS*,© 770,0 „ 

82 110,2 „ i5°,3 767,3 „ 

Aangevuld met water 495,1 gr. 

Geabsorbeerd 372,2 — 361,7^10,5 cc zuurstof van o" 
en 760 mm of 15,0 mgr. 

De inhoud van de kolf werd tot 500 cc gebracht. 25 cc 
daarvan hadden ter oxydatie noodïg 14,15 cc kaliumper- 
manganaatoplossing (i liter =179,1 mgr zuurstof), dus de 
geheele oplossing 283 cc. 

0,060 gr indigosulfonzu urnatrium had na toevoeging van 
4 cc water en 0,8 cc verdund zwavelzuur noodig ter oxy- 
datie 31,9 cc kaliumpermanganaatoplossing, dus 0,60 gr 
319 cc. 

De indigooplossing had dus of^enomen tijdens de oxy- 
datie van het aldehyd 36 . 0,0791 = 2,85 mgr zuurstof, 
zoodat het aldehyd 12,15 mgr zuurstof had opgenomen. 
De gebruikte hoeveelheid indigosulfonzuumatrium was niet 
nauwkeurig afgewogen gelijk 0,6 gram. Het doel toch was 
de oxydatie van het aldehyd tot het einde toe te laten 



i) Prepiraat zie noot pag. 32. 
3) Een luchtbelletjc treedt uit. 
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verloopen, doch de lange duur van de proef deed mïj 
daarvan aüden en overgaan tot titratie. Doch al was de 
hoeveelheid 0,65 gram, dan nc^ vindt men o[^noinen 
door de indigooplossit^ 5,0 mgr en door het aldehyd 
10,0 mgr zuurstof, terwijl verwacht werd, dat beide hoe- 
veelheden aan elkaar gelijk zouden zijn. Eenigszins te ver- 
klaren is deze uitkomst wel. Gerekend werd op eene op- 
losbaarheid van het aldehyd van i op 30 i), terwijl deze 
kleiner is dan i op 300 *), hetgeen eerst na het beginnen 
van de proef bemerkt werd. Vermoedelijk was dus het 
aldehyd bij het schudden niet geheel opgelost en had zich 
een deel gcoxydeerd zonder voldoende indigo in de nabij- 
heid te hebben om de actieve zuurstof op te nemen. 

Proef IL 0,2531 gr benzaldehyd, 90 cc water, 1,500 gr 
indigosulfonzu urnatrium '^, 10 cc verdund zwavelzuur en 
lucht werden op dezelfde wijze behandeld. Gedurende 36 
dagen bevond zich de kolf bijna voortdurend in donker, 
iietzij bij gewone temperatuur, hetzij bij 30*. 

Gewicht Temp. B>r.iUiid. 

Bij het begin van de proef 199,6 gr i8,°3 703,4 mm 
na opening onder water . , 207,1 „ 18*9 760,1 „ 

Gewicht gevuld met water, na overbrenging van den 
inhoud in eene maatkolf van 250 cc, 771,2 gr, dus te 
zamen met de of^eloste stoffen 773,6 gr. 

i) Richter, Oi^anische Chemie 1891, 777. 

3) Fldckiger, Arch. der Fhann. (3) 7, 103 (1875). 

3) Prepuaat pag. 44 noot. 
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Geabsorbeerd was dus 529,1 — 518,0=: 10,5 cc zuurstof 
van 0° en 7Ö0 mm of 15,0 mgr. 10 cc van den tot 250 cc 
gcbrachten inhoud hadden ter oxydatie noodig gemiddeld 
15,95 cc^) kaliumpermanganaatoplossing. Geabsorbeerd was 
dus door de indigooplossing (494 *) — 399)0,0781 ==7,4 mgr 
zuurstof en door het aldehyd j,6 mgr. 

De invloed, dien het nog aanwezige benzaldehyd op de 
titratie uitoefent, is zeer gering. 

10 cc eener indigooplossing hadden, na toevoeging van 
10 cc water, bij vlu^e titratie ter oxydatie noodig 10,60 cc 
kaliumpermanganaatoplossing, terwijl 10 cc, na toevoeging 
van 10 cc benzaldehydoplossing (bevattend 0,018 gr) 
10,65 ^<- noodig hadden. 

Proef III. 0,2102 gr benzaldehyd, 0,939 6^ indigosulfon- 
zuurnatrium, 70 cc water en zuurstof waren gedurende 17 
dagen bij gewone temperatuur aan diffuus licht en soms 
aan zonlicht blootgesteld. 

Gewicht. Temp. Barjtand. 

Bij het begin van de proef. 108,54 gr i9''.o 762,0 mm 
na opening onder water. . 124,95 „ 14°,! 764,5 „ 

Gevuld met water, na overbrenging van den inhoud in 
eene maatkolf van 250 cc, 242,4 gr dus samen met de 
opgeloste stoffen 243,5 g""- 

Het na de proef aanwezige indigosulfonzuurnatrium bleek 



i) 16,0 cc geeft 7,5 mgr. 
a) Zie pag. 44. 
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bij titratie noodig te hebben ter oscydatie 16,4 tngr zuur- 
stof, het bij het begin van de proef aanwezige 24,9 mgr, 
zoodat de tndigooplossing 8,5 mgr zuurstof opgenomen had. ' 

Totaal geabsorbeerd was 123,8 — 111,6 =: 12,2 cc zuur- 
stof van 0° en 760 mm of 17,4 mgr, zoodat het aldehyd 
of^enomen had 8,9 mgr zuurstof. De ind^oontkleuring 
door het licht kan met het oog op het op pag. 53 gevon- 
dene niet groot zijn geweest. 

Overzicht der resultaten betreffende 
het zuurste fa ctieveerend vermogen van 
benzaldehyd. 



te methode. 




I. 


0,007 gr 


0,0071 gr 


II. 


0,0043 « 


0,0045 " 


III. 


0,004 tot 0,0041 „ 


0,004 11 


IV. 


0,0144 n 0.0148 Y. 


0-015 « 


ae methode. 






II. 


0,0076 n 


0,0074 *< 


III. 


0,0089 n 


0,0085 » 



Uit deze proeven blijkt, hoewel uit een deel slechts bij 
benadering, dat benzaldehyd bij zijne langzame exydatie 
evenveel zuurstof actieveert als het zelf opneemt. 
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VIERDE HOOFDSTUK. 

(Aanbangsel.) 

. Toepauing van het hoofdresultaat op de benzoyl- cd 

propionylsuperóxydvorming volgens de methode 

van E. Erlenmeyer jun. 



A. Bensoyhuperoxydvorming. 

% 1. Door E. Erlenmeyer jun. ') werd gevonden, dat, 
wanneer eene hoeveelheid benzaldehyd gemengd met azijn- 
zuuranhydried en zand werd blootgesteld aan de lucht, 
naast den reuk van het azijnzuuranhydried die van ozon 
waar te nemen was. Na drie dagen, toen het zand droog 
geworden was, werd dit met warmen aether uitgetrokken. 
Het verdampingsresidu bleek toen naast benzoËzuur hoofd- 
zakelijk uit benzoylsuperoxyd te bestaan. De beste rela- 
tieve hoeveelheden voor deze proef waren : 2 gr benzalde- 
hyd, 4 gr azijnzuuranhydried en 50 gr niet te Ajn zand. 
Het zand kon met goed gevolg vervangen worden door 
bijv. drot^ natriumcarbonaat of -acetaat. Benzaldehyd en 

I) Berl. BeTichte 27, 1959 (1894). 
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adjnzuuranbydried alleen gaven benzofizuur, benialdehyd 
en zand gaven snel onder warmteontwikkeling betzelfde. 

Hij merkt verder op ^) : «Die Bildung des Supcroxyds 
wird aller Wahrscheinlichkeit nach durch das insogrosser 
Menge auftretende Ozon hervorgebracht. Elne Erklarung 
dieser starken Ozonbildung unter den angegebenen Be- 
dingungen lasst sïch aber vorlaufig nicht geben," en verder *) : 
„Versuche mit fertigem Ozon führten bisher zu keinem 
Resultat." 

In verband met het in de vor^e hoofdstukken gevon- 
dene lijkt het mij waarschijnlijk, dat eerst oxydatie tot 
benzoëzuur plaats vindt en dat dit door de tevens optre- 
dende actieve zuurstof verder geoxydeerd wordt tot ben- 
zoylsuperoxyd, waarbij het azijnzuuranhydried de rol van 
wateropnemend (resp. wateronttrekkend) middel speelt. 
Naast het bcnzoylsuperoxyd treedt volgens Erlenmeyer 
ozon op. Ontstaan alleen deze stoffen *), dan zou, daar het 
benzaldehyd evenveel zuurstof actieve ert als hetzelf opneemt, 
de reactie weer te geven zijn door de volgende verge- 
lijkingen : 

2 CgH,COH + 2 O, = 2 CaH(CO,H -(- 2 O (actieO *) 



I) Lc. pag. I961. 
3) l.c. p«g. 1962. 

3) Niet onwaarschijnlijk is het, dat in toofdxaak i. p. v. ozon acetyl- 
saperoxyd ontstaat, daar toch ozon zich langzaam ontleedt ea bij de proef 
op pag. 61 ook gedurende de laatste So uui gteae diuktoename plaats 

4) Ovet de natunr dezer actieve zuurstof, lie hoofdstuk V. 
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o, + 2 C,H,CO,H + i O (actief) = (C,H,CO),0, + 

+ H,0 + 0,'). 
Te verwachten was dan eene zuurstofabsorptie gelijk aan 
het dubbele van de voor benzoezuurvorming vereischte. 

§ 2. Benzaldehyd, azij nzuuranhydried, zand, 
zuurstof. Voor het quantitatief bestudeeren der reactie 
maakte ik gebruik van een apparaat gelijkend op dat be- 
schreven op pag, 13 {fig. ö), doch voorzien van een grooter 
en bolvormig reservoir (inhoud 146,8 cc). Daarin werd ge- 
bracht 7 gr uitgegloeid fijn zand en, na de lucht verdron- 
gen te hebben door koolzuurvrije, droge zuurstof (pag. 38), 
0,6 gr azijnzuuranhydried (kp. 135° — 137°) *). Het reservoir 
werd omgeven door een groot bekerglas met water. Nadat 
aangenomen mocht worden, dat het azijnzuuranhydried 
zijne maximumspanning bereikt had, werd met behulp van 
een pipetje 0,282 gr benzaldehyd ^) (pag. 50) ingebracht 
en de kraan vlug gesloten. De aflezingen van de drukaf- 
name geschiedden op eene tegen den manometer bevestigde 
schaal van millimeterpapier. Hierbij werd het kwik in de 
linkerhelft van den manometer steeds op dezelfde hoogte 
gebracht met behulp van het kwikreservoir a (fig. 6). 



i) Eene tweede mogelijkheid is, dat de actieve zuurstof eerst azijnzuur- 
anhydried tot acetylsuperoïyd oxydeert en deze stof zich gedeeltelijk met 
benzoSzuur tot benzoylsuperoxyd omzet. 

2) Preparaat uit de verzameling van het Scheik. Lab. te Leiden, 

3) Dampspanning volgens Wirkner von Torda (Inaug. di«s. BaSel 1894) 
bij 30° 0,4 mm. Ik kan deze dus verwaarloozen . 
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3.3 


147.5 


4,<i 


2o8,o 


6,7 


251.5 


«3.2 


=90.5 


20 


3<>7,<> 


143 


302.5 


99 


297,0 



13* 



Bir^tuid. 
760,9 mm 



762,0 
770,7 
768,1 

7Ö4.3 



Drukafname (herleid tot i2°,i) in 120 uur 297,2, in 
143 uur 297,5, in 199 uur 297,9 mm; de oxydatie was 
dus geëindigd. 

Aanwezig was bij het begin van de proef, na aftrek van 
het volume der ingebrachte stoffen (s. g. zand gelijk q,,65 
aangenomen) 143.3 '^^ zuurstof van ia°,i en 760,9 mm of 
137,4 ^^ ^*" o* ^" 7^° ™™' 

Het benzaldehyd kon opnemen, overgaande ïn benzoC- 
zuur, 0,0372 tot 0,0381 gr zuurstof (pag. 50) of 26,0 tot 
26,6 cc zuurstof van o" en 760 mm en overgaande in 
benzoylsuperoxyd volgens de vei^elijking 2 CgH^COH -|- 
+ 30 = (CgH^COjOj + HgO anderhalf maal zooveel. Het 
gevormde water toch wordt opgenomen door het azijn- 
zuuranhydried '). 



i) De dampspanning van het azijn luuranhydried bedraagt volgens eene 
oor mij uitgevoerde bepaling bij benadering 4 mm bij 16°. Door water- 
pname wordt zij een weinig grooter. 



Google 
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De voor benzofizuurvormïng noodige dntkafhame van de 
zuurstof X, laat zich (herleid tot den b^intoestand : i2°,i 
en 760,9 mm) berekenen uit de vei^elijking : 

^ '*'•' ^ ■ '-^^=^ = .37^- =«,0 (tot =M). 
1 + 12,1,0,00366 760 

Men vindt x = 144 tot 147 mm. 

Op dezelfde wijze berekent men de voor de benzoyl- 
superoxydvorming noodige drukafname (26,0 tot 26,6 ver- 
vangende door 39,0 tot 39,9). Deze bedraagt 21Ö tot 
220,5 '^^- ^^ gevonden drukafname (298 mm) is eenige 
mm meer dan Aei dubbele van de voor bensoezuurvorming 
vereisckte drukafname en dus in overeenstemming met 
de op pag. $^ gegeven vei^elijkingen. 

Na afloop van de proef werd de inhoud van het appa- 
raat raet aether uit|;etrokken, de oplossing verdampt en 
het residu met natriumcarbonaatoplossing bij gewone tem- 
peratuur behandeld ten einde azijnzuuranhydried, azijnzuur 
en benzoëzuur te verwijderen. Ka filtratie werd de stof op 
het filter gedroogd boven chloorcalcium. Het smeltpunt 
was 95° onder gasont wikkeling. Na omkrïstallisatie uit 
aether bleek het smeltpunt van de goedgevormde kristal- 
letjes *) 103° (ongecorr.) te zijn, Brodie') geeft als smelt- 
punt van benzoylsuperoxyd op io3°,5. 

I) Miller, Proc Roy. Soc, 13, 394; Eakle, ZeiW. f. phys. Ch. 13, 
69 noot. 
a) Pore. Ann. 131, 379 {1864)- 
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§3- Benzaldehyd, aztjnzuuranhydried, zuur- 
stof, geen zand. 

Gebruikt werd 0,55 gr azijnzuuranhydried en 0,2667 B"" 
benzaldehyd (pag. 50). 

Tijd 



in nren. 


Manometer. 


Temp. 


Barjland. 


.) 


mm 


I9°.i 


759.9 n"» 


1.3 


7.0 


» 


I9°.2 


» 


17,6 


71,5 


, 


I7°,l 


7fo.I , 


Ï2,4 


i45.o 


, 


iS",! 


759.7 » 


25.2 


192.5 


. 


. 


. 


30,0 


221,5 


„ 


„ 


759.2 „ 


47.S 


2«5,5 


„ 


.. 


75«,i , 


73 


271.9 


„ 


I8°,2 


754.8 , 


97 


2(!(!,8 


„ 


20V 


750,7 » 


15 


272.5 


„ 


I7°.6 


751.0 , 



Begindruk 759,9 mm bij 19*,! ; einddruk 478,5 mm bij 
I7°,6 of 480,9 mm bij 19",!. De drukafname bedraagt 



dus 



279 mm. 



Het benzaldehyd kon opnemen overgaande in benzoë- 
zuur 35,1 tot 36,0 mgr zuurstof of 24,6 tot 25,2 cc van 
0° en 760 mm. 

De hiermede correspondeerende drukafname, berekend 
als op pag. 61, bedraagt 137 tot 140 mm. De gevonden 
drukafname is het dubbele biervan, zoodat hier hetzelfde 
resultaat verkregen is als op pag. 62. 

i) Van 1,3 IX. tot 17,6 u. gedurende den nacht in donker. 
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De inhoud van het reservoir werd op dezelfde wijze be- 
handeld als op pag. 62. Verkregen werd 0,17 gr benzoyl- 
superoxyd. Het smeltpunt, na omkristallisatie uit aether, 
was 103" onder gasontwikkeling (thermometertje volgens 
Anschfltz). De goedgevormde Icristalletjes kwamen overeen 
met die bij de proef op pag. 62. verkregen. 

Deze uitkomst weerlegt de bewering van Erlenmeyer, 
dat geen benzoylsuperoxyd ontstaat bij afwezigheid van 
zand (zie p. 59 b. a.) 

§ 4. Benzaldehyd, zand, zuurstof, geen 
azijnzuuranbydried. 

Gebruikt 8 gram zand en 8,2808 gr benzaldehyd (p. 50). 



Manometer. 


Temp. 


Bar^sUtnd. 


mm 


13°.7 


763,2 mm 


75.5 . 


I4°.5 


762,6 „ 


IiS.o ■ 


I7*,0 


760-9 - 


132,5 . 


lö°,9 


760.4 , 


135.0 » 


i5°.S 


758.2 „ 


1=7.5 . 


I8°.3 


759.0 „ 



95 

Geabsorbeerd 137,4 — 111.9 = 25,5 cc zuurstof van o" 
en 760 mm of 36,5 mgr; d.i. per 0,1 gr 13,0 mgr. 

Volgens de proef op pag. 50 kon het aldehyd per 0,1 gr 
13,2 tot 13,5 mgr zuurstof opnemen, zoodat dus hier, in 
overeenstemming met het door Erlenmeyer gevondene, 
alleen oxydatie tot benzoëzuur heeft plaats gehad. 

Het aanwezige zand werkte hier door vergrooting van 
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het oppervlak vermoedelijk alleen versnellend. Hetzelfde 
zal ook bij de proef op pag. 60 het geval zijn geweest '). 

§ 5. Ter nadere bevestiging van het in de vorige para- 
grafen gevondene werd eene reeks van drie proeven met 
een ander zuiverder benzaldehydpreparaat verricht en wel 
werd in zuurstof benzaldehyd gcoxydeerd : 

ie bij tegenwoordigheid van azijnzuuranhydried en zand, 
2^ bij tegen woord ^heid van azijnzuuranhydried alleen 
en 3e zonder dat eene dezer stoffen tegenwoordig was. 

Proef I. 0,3528 gr benzaldehyd 0,65 gr azijnzuuranhy- 
dried, 7 gr zand, zuurstof; bij het begin van de proef 
143,2 cc zuurstof van ip",! en 762 mm, bij het eind van 
de proef hetzelfde volume bij i8'',4 en 356 mm. 

Geabsorbeerd 134,2 — 62,8 ^ 71,4 cc van o* en 760 mm 
of 0,1021 gr zuurstof, d. i. per 0,1 gr 0,0289 S""- 

Proef II. 0,298 gr benzaldehyd, 0,6 gr azijnzuuranhy- 
dried, zuurstof. Bij het begin van de proef 146,2 cc van 
22",! en 759,3 mm, bij het eind hetzelfde volume bij 20°, i 
en 428,5 mm. 

Geabsorbeerd 1 35,1 — 76,8 = 58,3 cc van o* en 760 mm 
of 0,0834 gr zuurstof; d. i. per 0,1 gr 0,0280 gr*). 

. I) Tn aanmerkinff nemende den grooten invloed van het licht op de 
oxydatiesnelheid zon dit alleen uit te maken zijn d;)or de proef Ie her- 
halen te gelijk met twee gelijke apparaten bij dezelfde verlichting, terwijl 
zicb in het eene zand bevond. 

2) 0,24 gr benioylsoperoxyd werd uit bet onydatïeproduet afgezonderd. 
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Proef III, 0,3345 gr benzaldehyd, zuurstof. 

Bij het begin van de proef 97,8 cc zuurstof van i8°,9 
en 762 mm, bij het eind hetzelfde volume bij i8°,4 en 
491,2 mm. 

Geabsorbeerd was dus 91,7 — 59,3 =: 32,4 cc van a° en 
760 mm of 0,0403 gr zuurstof, d. i. per 0,1 gr 0,0139 g"". 

Per 0,1 gr is dus bij proef I en II twee maal zooveel 
zuurstof geabsorbeerd als bij proef III, hetgeen het resul- 
taat der proeven van § 2 tot § 4 bevestigt '). 

§ 6. Ten slotte zij nog eene proef vermeld, die den 
grooten invloed, welken het licht op de hier beschreven 
reactie heeft, doet zien. 

0,279 ^ benzaldehyd, 0,6 gr azijnzuuranhydried, zuur- 
stof. Het benzaldehyd werd ingebracht, terwijl het appa- 
raat zich in donker bevond (verlichting gedurende korten 
tijd door eene gasvlam). 



Tijd. 


Manometer. 


Bflr.sUnd. 


Temp 





mm 


761,2 mm 


i7°A 


14 u. 35 min. 


10,0 „ 


765.4 - 


i7°,2 


37 uur 


20,0 „ 


768,5 „ 


I7°,4 



Het apparaat werd hierna in helder diffuus licht gebracht. 
Tijd. Manometer. Bar.stand. Temp. 

37 u. 15 min. 30,5 mm — — 

37-52 „ 05,9 „ — i7°,5 

38« 33 « 90,0 „ — i7°,fi 



l) Een volledig onderzoek naar dei 
Tormde produclen blijft wensehelijk. 






de hoeveelheid der g 
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^ulinneter. 


Bar^stand. 


T.mp. 


126 mm 


— 


I7°.8 


i««.5 . 


767,6 mm 


iS-.i 


2=1,5 ■ 


707,2 , 


I8°,S 


243 » 


766,1 , 


I9°.I 


enz. 


enz. 


enz. 



Tijd. 
39 u. 20 min. 

43 » 50 » 
in villende duisternis. 



enz. 

Waar dus in donker in 37 uur slechts eene drukafname 
van 20 mm plaats vond, nam in het diflTuus licht in 7 uur 
de druk 200 mm af. 

B. Propionylsuperoxydvorming '). 

De proef, waarbij propionylsuperoxyd verwacht werd, 
werd in donker uitgevoerd ten einde eene mc^lijke ont- 
leding dezer stof door het licht *) te voorkomen. 

In een koHje van ruim 200 cc werd gebracht 5 gr zand 
(ter versnelling van het oxydatieproces) en een bolletje 
met 0,2456 gr propionaldehyd, waarna de hals werd uit- 
getrokken, de lucht werd verdrongen door droge, kool- 
zuurvrije zuurstof en o,ó gr azijnzuuranhydried (kp. 135° — 
137° bij 757 mm) ingebracht werd. Verder werd gehan- 
deld volgens proef IV pag. lo. 



i) Fropionyhapeioxj'd werd, voor zoover mij bekend, lot dusver nog 
niet beteid. 

2) Brodie (Pogg. Ann. 121, 385) vermeldt aangaande acetylsuperoxyd ; 
„Eine Quantitat der Substanz wurde im Dunkein unverSndert ISnger als 
achtzebn Stonden aufbewahrt, wïhrend dieselbe Substanz, im bellen Son- 
nenlichte in Wasser gegeben, schnell verschwand." 
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Hjd In dagen. Gewicht. Temp. Bar.stand. 

O 51.17 gr 20°,7 768 mm 

59 120,03 » i8°.8 700 „ 

Aangevuld met water 286,0 gr. 

Geabsorbeerd 220,6 — 149,6 = 71,0 cc zuurstof van 0° 
en 760 mm of 0,1015 S^ *^-^- pero.i gro,o4i3 grzuurstof. 

0,2864 S^ van hetzelfde aldehyd werd bij aanwezig- 
heid van 5 gr zand en zuurstof doch zonder azijnzuuran- 
hydried op dezelfde wijze behandeld. 

Tijd io dagen. Gewiclit. 
o 31,89 gr 

59 82,10 „ 

Aangevuld met water 168,, 

Geabsorbeerd 128,3 — ^^j' 
en 760 mm of 0,0679 S""» 
zuurstof. 

Bij aanwezigheid van azijnzunranhydried is dus 1,75 
maal zooveel zuurstof geabsorbeerd. 

De reden, waarom hier niet eene verhouding van 2 : i 
gevonden werd, zooals bij benzaldehyd, is wellicht, dat de 
oxydatie in het kolfje, waarin ook azijnzuuranhydried zich 
bevond, langzamer plaats vond dan in het andere kolfje en 
zij nu nog niet geheel afgeloopen was, 

Eene tweede mogelijkheid is, dat, daar het propionaldehyd 
eene zeer groote dampspanning bezit en het azijnzuuran- 
hydried eene zeer kleine (zie pag. 61), het zich als damp 
oxydeerende aldehyd niet voldoende azijnKuuranhydried in 
de nabijheid had om het gevormde water op over te dragen. 



Temp. 




Bat.sUnd. 


20°,7 




768 mm 


18°. 8 




?6o „ 


,5 gr. 






,8 = 47.5 


cc 


zuurstof van 0° 


d. i. per 


0,1 


gram 0,0237 gr 
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n. Quantitatieve proeyen van SchSabein ea Horitz 

Traube betreffende de langzame ozydatie van metalen. 

SchOnbein ') stelde de hypothese op, dat bij de lang- 
zame oxydatie van phosphor, metalen, enz. „der neutrale 

+ - 

Sauerstoff (O) zu gleichen Theilen in O und O übei^e- 

+ 
führt werde, und O mit HO zu Wasserstoffsuperoxyd und O 

mit dam Phosphor, den Metallen u. s. w. zu Phosphorsaure, 
Oxyden u. s, w. sich verbïnde." Ter toetsing hiervan on- 
derzocht hij de langzame oxydatie van lood *) in tegen- 
woordigheid van verdund zwavelzuur, i gr lood opgelost 
in 200 gr kwik werd geschud met 300 gr getltreerd ver- 
dund zwavelzuur (i : 500) en lucht of zuurstof. 

Na het gevormde loodsulfaat door filtratie verwijderd te 
hebben, werd in 100 gr van de vloeistof het zwavelzuur- 
gehalte bepaald door titratie met kaliumhydroxydoplossing, 
waardoor de hoeveelheid gevormd loodoxyd te berekenen 
was en in eene andere hoeveelheid van 100 gr hetwater- 
stofsuperoxydgehalte door titratie met kaliumpermanganaat- 



Als gemiddelde van een groot aantal waarnemingen vond 
hij, dat, wanneer slechts tien secunden geschud was, de 
verhouding tusschen de door het lood en de door het 
water opgenomen hoeveelheden zuurstof was 100 : 95; 



1) Jonni. f. prakt. Cbem. 93, 35 (1864), zie ook boofdsCnk V. 
z) Zie over lijne proeven met pbosplioi de InleidiDg. 
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soms werd zelfs de verhouding loo : 98 bereikt. Werd 
langer geschud, bijv, 30 secunden, dan was de verhouding 
slechts 100 ; Ö9, daar waterstofsuperoxyd door het lood 
ontleed wordt. Twee door hem medegedeelde proeven 
gaven als resultaat: 

a. door het lood opgenomen 1,46 mgr, door het water 
'.39 ■"S'' zuurstof; b. resp. 5 en 4,70 mgr zuurstof, 

Traube, volgens wien de langzame oxydatie van zink 
bijv. plaats vindt in de volgende pbasen : 

Zn + Ojj + Q = ZnO + [J§ ; ZnO -f H^O = Zn (OH), ; 

Zn + HgOg = Zn(OH)s ')■ 
en waarbij hij dus, evenals Schönbein bij lood, per atoom 
zink de vorming van éen molecuul waterstofsuperoxyd 
verwacht, herhaalde *), daar volgens hem „ein scharferer 
experimentelier Beweis wUnschenswerth erschein," Schön- 
bein's proeven op de volgende wijze: 

500 cc drieprocentige kalkmelk'), waaraan i*/, procent 
kaliumhydroxyd *) en 70 gr kwik ') to^evoegd was, werd 



i) Hij brengt het verschijtisel terug tot splitsing van een molecu 
water en niet tot zuuratofactieveering, vergelijk bgofdstuli V. 
a) Eerl. Bericlite 26. 1471 (1893), 

3) Of Ba(OH),- of Sr(OH).-oplossing. 

4) „Weil es wahischeinlich die Ausfallung des WasserstoffhyperoKyi 
durcli den Kalk beschleunigt." BodlSnder, Zeits. f angew. Cbem. l Ot 
1896 neemt de volgende werking van het kaliumhydronyd aan; 

Zn + a KOH + O, = Zn<OK). + H,0, ; 
Zn + a KOH + H.0, — Zn(OK) + a H,0. 

5) Was bet door SchOnbein en Traube gebruikte kwik metaalvrij ? 
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in eene flesch met lucht geschud met zink'), dat in hoe- 
veelheden van 10 tot ao mgr, na oppervlakkig geamalga- 
meerd te zijn, toegevoegd werd. Het amalgaam verstoof 
tot poeder en na twee minuten, wanneer het kwik weer 
samenvloeide, was het zink geoxydeerd. 

Het gevormde waterstofsuperoxyd *) werd na aanzuring 
bepaald door titratie met kaliumpermanganaatoplossing. 

Gevonden werd 62,7 tot 98,8 "/^ van de uit boven- 
staande vergelijkingen berekende hoeveelheid waterstof- 
superoxyd. Zijne uitkomsten zijn dus niet beter dan die 
van Schönbein. 

Uit deze proeven volgt bij benadering, dat evenvee 
zuurstof geactieveerd wordt als het zich oxydeerende metaal 
opneemt '). Afdoende zijn de proeven echter niet *). 



i) Of cadmiam. 

2> Er vormt zich CaO, (resp, BaO, , SrO,), dit volgens Traube nit 
Iict H,0, ontslaat. Directe vorming door de geactieveerde zuurstof lijkt 
mij waarschijnlijker. (Ook O3 geeft mei Ca(OH}, en Ba{OH), resp. CaO, 
en BaO, , Dammer, Handbueh I, 405). 

3) Dit is niet de conclusie, die Schönbein en Traube nil honne proe- 
ven trekken, vergelijk bovendien hoofdstuk V. 

4) Ook de aanwezigheid van het kwik bij deze proeven is te verwerpen, 
daar dit zich bij schudden met lucht en walet oxydeert en daarbij inur. 
slof actieveert, Schönbein, Journ. f. pr. Ch, 64, 55 (1851), 
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III. BodUnder, Die Chemie des Cyanidverfahrens O* 

Goud lost niet op in kaliumcyaniedoplossing, tenzij 
zuurstof aanwezig is. Bodl&nder vond, dat hierbij water- 
stofsuperoxyd ontstaat. Hij stelt het proces voor door de 
volgende vergelijking: 

2 Au + 4 KCN + 2 H,0 + Os = 2 KAu(CN)b + 
+ 2 KOH + H,0,. 

Het waterstofeuperoxyd wordt verder grootendeels om- 
gezet volgens de vergelijking: 

a Au + 4 KCN + HjOg = 2 KAu(CN)s + 2 KOH. 

Uit de eerste vergelijking volgt m. i., dat twee atomen 
goud, éen atoom zuurstof noodig hebbend om in oplossing 
over te gaan (helgeen als oxydatie opgevat kan worden), 
éen atoom zuurstof actieveeren. 

Bodlïnder bestudeerde deze reactie quantitatief, daarbij 
zorg dragende, dat het gevormde waterstofeuperoxyd hetzij 
calciumhydroxyd oxydeerde tot calciumperoxyd, hetzij 
indigo tot isatien *). 

i' methode: 21,3 mgr goudblad werd geschud met 
20 cc 2,5-procentige kaliumcyaniedoplossing, een weinig 
calciumhydroxyd en lucht. Na tien minuten (het goud was 
in vier minuten oj^elost) werd afgefiltreerd, het calcium- 



1) Zeits. f. angew, Chem, 1 Oct. 1896. 

2) M i. vond deze 0][ydatie direct plaats door de gevormde actieve 
znurstof, veig. pag. 7 1, Doot 2. 
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peroxyd door verdund zwavelzuur ontleed en het water- 
stofperoxyd door titratie met permanganaatoplossing bepaald. 

Gevonden 1,19 mgr, berekend volgens de eerste vei^e- 
lijking 1,84 mgr. 

2e methode: In plaats van calciumhydroxyd werd eene 
bepaalde hoeveelheid indigooplossing toegevoegd, terwijl 
ter controle dezelfde hoeveelheid indigooplossing met ka- 
liumcyaniedoplossing en lucht doch zonder goud evenlang 
werd geschud. 

Beide indigooplossingen werden ten slotte getitreerd met 
permanganaatoplossing. 

Gevonden 49 — 72 % van de berekende hoeveelheid wa- 
terstofsuperoxyd. De gevormde hoeveelheden waren echter 
slechts 0,1 tot 0,9 mgr. 

Herhalit^ van deze proeven met grootere hoeveelheden 
blijft wenschelijk. 
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VIJFDE HOOFDSTUK. 

Meeningen aangaande de zuurstofactieveering bij lang- 
zame oxydatie en het bestaan van losse zuurstof* 
atomen of zuurstofionen beschouwd in verband 
met het hoofdreaultaat van dit proefschrift. 



Hoofdresultaat van de in de vorige hoofdstukken be- 
schreven proeven is wel, dat de zich langzaam oxydeerende 
stof evenveel zuurstof actieveert als zij zelf bij de vorming 
van het primaire oxydatieproduct opneemt '). 

Alvorens nu iets mede te deelen omtrent de theorie, 
waarmee dit resultaat in overeenstemming is, wil ik een 
kort overzicht geven van de verschillende meeningen, die 
omtrent het wezen der zuurstofactieveering geheerscht heb- 
ben, daarbij zooveel mogelijk de woorden der verdedigers 
gebruikend. 

Uit zijne omvangrijke reeks waarnemingen trok Schön- 

l) Proeven dooi mij genomen, waiibij door naCriumsulfiet en lucht 
arseentrioiydoplossing lot arseen pen Coxydoplossing weid geoxydeerd, 
geven nitzichl:, da.t ook daar, onder de noodige voorzo^en, betzelfde 
resultaat zal verkregen worden. 
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bein de conclusie „dass der gewöhnUche Sauerstoff als 
solcher der chemischen Verbindung uniahig sei und der 
Oxydation jeder Materie eine Zustandsver^nderung (Activi- 
rung) dieses Elementes vorausgehen müsse" '). 

Hij neemt aan, dat de zuurstof in twee „tbst^en wie 
plus und minus zu einander sich verhaltenden Zustanden, 
als positiv-activer und negativ-activer Sauerstoff" op kan 
treden ') en wel zoo, dat „diese zwei Sauerstoffarten zu 
gleichen Theilen zusammen gebracht ihre entg^engcsetz- 
ten Zustande gegenseitig aufhöben d. h. zu gewölinlichem 
Sauerstoff sich au^Uchen" '). 

Verder merkt hij op : „Die chemische Polarisation des 
neutralen Sauerstofis (ist) keine eïgentliche Zersetzung *), 
sondern nur ein Hervorrufen entgcgengesetzt thütigen Zu- 
stande dieses Elementes" '). 

De zuurstofactieveering door phosphor, metalen, enz. 

besprekend, zegt hij, dat deze stoffen door aanraking ') de 

zuurstof polariseeren, dat „der neutrale Sauerstoff (O) zu 

+ - 

gleichen Theilen in O und O übergeführt" wordt ï), dat 

de positief-actieve zuurstof zich met water tot waterstof- 

superoxyd verbindt en de negatieve gedeeltelijk als zoo- 

i) Jonm. f. prakt. Chem. 108, 2ï5 (1868). 
ï) Jouni. f. prakt. Chem. 77, 137 (1859). 
3} Journ. f. prakt. Chem. 76, 97 (1858). 

4) SchQnbein nam niet aan, dat een molecuul zuurstof uit twee atomen 
hcslaat, vergelijk pag. 53 van zijne leven sbeschrtj ving doot Hagenbach. 

5) Journ. f. prakt. Chem. 79, 87 (1860). 
6> Journ. f. ptakt. Chem. 78, 6g (1859), 
7) Journ. f. prakt. Chem. 93, 25 (1864). 
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danig (als ozon) blijft, doch grootendeels zich met den 
phosphor tot phosphorigzuur en met de metalen tot oxy- 
den verbindt 'J. Voorlooplg, zegt hij, weten wij niet, waarop 
die twee toestanden der zuurstof berusten en hoe de 
phosphor en andere stoffen de neutrale zuurstof polariseeren, 

Clausius gaf omstreeks denzelfden tijd de volgende be- 
schouwing'): „Indem der Phosphor sich mit dem umge- 
benden Sauerstoff verbindet, muss eine Anzahl der mit 
ihm in Berahrung kommenden Sauerstoffmolecüle in ihre 
Atome zerlegt werden, und dabei kann es geschehen, dass 
es sich nicht mit beiden verbindet, sondern dass das eine 
durch die Wftrmebcwegung aus seiner Wirkungssphare ent- 
fcrnt wird, und dann vereinzelt bleibt." 

En na op de mogelijkheid gewezen te hebben, dat het 
eene atoom in het molecuul positief en het andere nega- 
tief is, zegt hij verder: 

„Da nun bei der Oxydation des Phosphors der Sauer- 
stoff jedenfalls als negativer Bestandtheil indïe Verbindung 
tritt, so kann es seyn, dass von den beiden Sauerstoflf- 
atomen, weiche aus eïnem Molecül entstehen, vorzugsweise 
das negative von dem Phosphor festgehalten wird, und 
das positive ungehïndert, oder doch weniger gehindert, 
fortfliegen kann." 

Eenige jaren later ') komt hij tot het besluit, dat de 
beide atomen van het zuurstofmolecuul zich in tegengesteld 

I) Jonm. f. prakt Chem. 78. 69 (1859). 
3> Pogg. Ann. 108, 646 (1858). 
3) Pogg. Ann. 121, 856 (1864). 
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electrischen toestand bevinden, waardoor ook verklaard 
wordt, waarom de zich oxydeerende stof het eene atoom 
boven het andere zou verkiezen. Daar het ook voorkomt, 
dat eene gegeven hoeveelheid zuurstof zich geheel met 
de zich oxydeerende stof verbindt, neemt hij de mogelijkheid 
van overgang van den eenen toestand in den anderen aan '). 

Loew ') geeft als zijne meening, dat zoowel aan lang- 
zame als aan snelle oxydaties splitsing van het zuurstof- 
molecuul in zijne atomen voorafgaan moet. Hij neemt dan 
ook als derde modificatie der zuurstof (naast gewone zuur- 
stof en ozon) aan zuurstof in den toestand van vrije atomen. 

Fiidakowsky ') sluit zich hierbij aan. 

Hoppe-Seyler *), die de zuurstofactievecring door water- 
stofhoudend palladium bestudeerde, geeft als verklaring 
der door hem waargenomen verschijnselen, dat „deractive 
Wasserstoff, ïndem er sich aus dem Molecül O» ein Atom 
O aneignet, das andere in Freiheit setzt (also in den Status 
Nascendi versetzt) und hierdurch activ macht." Deze ac- 
tieve zuurstof zou dan uit water waterstofsuperoxyd, uit 
zuurstof ozon, uit stikstof salpeterigzuur en salpeterzuur, 
uit indigo isatien, uit benzol phenol, uit toluol benzoëzuur 
doen ontstaan. 

Baumann *) sluit zich bij deze meening aan. 

[) DU nam ooit SchOnbein aan. 

2) Zeits. f. Chemie N. F. 6, 65, 610 (1870). 

3) Berl. Berichte 6, 108 (l873). 

4> Zeits f. physiol. Chem. Z, a (1878, 79); Berl. Eer. 12, 1551 (1879). 
5) Zeits. f. pliyaiot. Cliem. 6, 244 (1S81). Hi] vond bovendien, dat 
kooloxyd tot kootdioxyd geoxydeerd weid. 
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Bestreden werd deze opvatting door M. Traube»), die 
aanneemt, dat niet de zuurstof, doch water wordt gesplitst 
en dat de oxydatie van zink bijv. ') zou plaats vinden 
volgens de volgende vei^elijkingen : 

Zn + Op+g = ZnO + ^g») 
ZnO + H,0 = Zn(OH)a ; Zn + HjO, = Zn(OH)j, *). 
Als steun voor zijne opvatting ') voert hij o. a. aan, dat 
zink zich niet oxydeert, als water afwezig is, doch omge- 
keerd heeft de door hem aangenomen watersplitsing niet 
plaats, wanneer geen zuurstof aanwezig is "). 



1) Zie omtrent Traube's opvatting en zijn strijd met Hoppe^eyler : 
Berl. Ber. 16, 16, 18, 22, 26. Zeits. f. phTsioI. Ch. 10, 35. 

ï) Bij die van phosphor, waarbij niet alleen walerslofsuperoxjd, maar 
ooli ozon, salpeter! gznnr, enz. ontstaan, stuit hij op bezwaren, 16, 132. 

3) Dat H,0, ontslaat, toonde hij aan, evenals vromer reeds Schönbein 
deed. 

J. Atiëns Kappers zegt (Acad. proefschrift, Groningen, 1S72, p. 85): 
„Bij de bydroxydatie wordt naterstofperoxyd gevormd, behalve waar zulks 
door locale oorzaken (reduceerende, dehydrogeneerende of katalyseerende 
stoffen) wordt verhinderd. Dit optreden van waterstofperoxyd is mijns 
inziens een bewijs te meer voor de aanname, dat bij hydroxydatie de 
zuurstof wordt gt-etonisterd, aangeiien men weel, dat bij oiydaties door 
ozon bijna altijd waterstofperoxyd gevormd wordt." 

4) Kurilow, Chem. Centr. bl. 1890 I, 430 vond, dat uit zinkhydroxyd 
en waterstofsuperonyd zlnksuperoxyd ontstaat 

5) Traube's opvatting zon alleen den invloed van de afwezigheid van 
water op oxydaties (voor zoover mij bekend het eerst bestudeerd door 
Ariens Kappers) verklaren, niet denzelfden invloed op andere chemische 
reacties, zie Baker, Joum. Chem. Soc. 65 Trans. p. 618 (1894); Rep. Brit, 
Assoc. 1894, 493. 

6) Berl. Ber. 1 8, i88ï (1885). 
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R. V. Helmholtz en Rïcharz ') komen naar aanleiding 
van hunne proeven over de werking van vlammen en van 
ontleed wordend ozon *) op een waterdampstraal ') tot het 
besluit, dat die werking veroorzaakt wordt door atoom- 
paren: — O — O — of door losse zuurstofatomen. 

Eister en Geitel *), die waarnamen, dat lucht, waarin 
vochtige phosphor zich oxydeert, geleidend wordt voor 
de electriciteit, terwijl ozon zelf de lucht niet geleidend 
maakt, nemen aan, dat de geleiding hïer plaats vindt door 
middel van in ionen gesplitste *) zuurstofmoleculen „da ja 
das Auftreten von Ozon als Anzeichen einer vorhei^^an- 
genen Aufspaltung der Sauerstoffmolecüle angesehen wird." 

Ewan *) vond, dat beneden de drukgrens de oxydatie- 
snelheid van phosphor, zwavel en acetaldehyd evenredig 
is aan den wortel uit den druk van de zuurstof, welk resul- 
taat verklaard werd door aan te nemen, dat de langzame 
oxydaties niet geschieden door de zuurstof als zoodanig, 
maar door de uiterst kleine hoeveelheid aanwezige losse 

I) Wied. Ann. 32, l (1887I; 40, l6l (1890). Vergelijk: J.J. Thomson, 
Phil. Mag. (5) 86, 313 (1893). 

3) Vergelijli Meissner, UntersuchaDEen "ber den Sauerstoff 1863. Nene 
Untetsucliungen über den electrisirten Sauerstoff 1B69. 

3) Oion, salpeterigzuur, waterstofsuperonyd ïijn zonder werking. 

4) Wied. Ann. 39, 331 (1890). 

5) Vergelijk: Giese, Wied Ann. 17, 537, (1882); 38, 404 ("889). 
Scliuster, Proc. Roy. Soc. 37, 317 (1884)- 

Elster en Geitel, Wied. Ann. 37, 334 (1889). 
Ricbarz, Wied. Ann. 62, 389 (1894). 

J. J. Thomson, Applications of Dynamics to Physics and Chemislry 
1S88, 291; Phil. Mag. (5) 29, 359 (18901. 

6) Zeils. f. phys Chem. 16, 34» (1895). 
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zuurstofatomen. Van 't Hoffi) stelde daarop de vraag of 
deze losse atomen ionen (d. i, resp. positief en negatief ge- 
laden atomen) zijn of niet. „Gilt es entgegengesetzt gela- 
dene Spaltstücke," zegt hij, „so ist vollkommen b^reiflich, 
dass der oxydationsfahige Körper deren eins bevorzugt *), 
wahrend der Rest dem Sauerstoff eine elektrische Ladung 
mitteilt, die dann durch eine sekundSre Reaktion, etwa 
Ozonbildung, Indigoentfkrbung u. s. w. zum Ausgleich 
kommt," 

Hij zegt verder, dat „das primare Produkt im durch 
Phosphor „erregten" Sauerstoff auch nicht Ozon ist, weil 
es das Leuchten des Phosphors hemmt, wahrend Ozon 
dasselbe begunstigt; es könnte deshalb elektrisch geladener 
Sauerstoff sein." 

In aansluiting met Van 't Hoff's proeven, ondernomen 
met het doel het verband te zoeken tusschen de hoeveel- 
heden door phosphor oj^enomen en geactieveerde zuurstof 
(zie ook inleiding pag. 3 en 4), zijn de door mij in dit 
proefschrift medegedeelde proeven verricht. 

Het hoofdresultaat — de zich langzaam oxydeerende stof 
actieveert evenveel zuurstof als zij zelf bij de vorming van 
het primaire oxydatieproduct opneemt — is in overeen- 
stemming met de hierboven aangehaalde meening van 
Van 't Hoffa). 



1) Zeits. r, phys. Chem. 10. 411 (1895). 

2) Vei^lijk Clausius l.c. 

3) Zie ook het verslag va.n het congres te Frankfort, Chem. Zeit. 
10 Oct. 1896. 
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STELLINGEN. 



I. 

Ook bij sneU« oxydatie heeft ziurstofactieveering plaats. 



Beneden ioo° is svlfureum de stabiele modiücatie ten 
opzichte van rbodaanaramonium. 

III. 

Tam man n (Zeits. f. phys. Chem. 14, 444) betwijfelt 
ten onrechte de juistheid van Röntgen's proeven over den 
invloed van den druk op de inversiesnelheid van rietsuiker 
door zoutzuur. 

IV. 

De birotatie der glucose wordt veroorzaakt door struc- 
tuurverandering. 
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